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W.D. Harkins u. E. D. Wilson. Wechselseitige elektromagnetische Masse usw. 1 


Wechselseitige elektromagnetische Masse und die 
Struktur des Atoms. 


Von Witiram D. Harkins und Ernest |). Witson.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Die seit langer Zeit bestehende Auffassung, daB alle Materie 
aus einer Ursubstanz zusammengesetzt, und die verschiedenen Eigen- 
schaften der Atome auf Unterschiede ihrer Struktur zuriickzufiihren 
selen, hat sich bis in die neuere Zeit nicht beweisen lassen. Jetzt, 
wo man bestimmt weib, daB die Materie negative Elektronen und 
auch positive Elektrizitét enthalt, hat die alte Theorie eine experi- 
mentelle Grundlage bekommen. 

Die Versuche von KauFMANN und BucueErer, die zeigten, dab 
die Masse negativer Elektronen elektromagnetisch ist, und die 
Untersuchungen von MosEtgy, die auf eine atomistische Struktur 
der positiven Elektrizitit deuten, geben itiberdies Rechenschaft 
von der wichtigsten Eigenschaft des Atomes, seiner Masse. Die 
ailteren Theorien iiber die Konstitution des Atoms, wie die von 
THOMSON, versagten gerade in diesem Punkt, denn sie konnten 
iiber die Masse des Atoms keinen AufschluB geben. Die Theorie 
von RuTHERFORD ist diesem Einwand nicht ausgesetzt. 

Wahrend viele Miihe darauf verwendet wurde, gewisse physi- 
kalische Erschemungen an der Materie, wie die Spektralbeziehungen, 
aufzukliren, hat man der gleich wichtigen Frage nach der Struktur 
der schwereren Atome und ihren Gewichten keine Aufmerksamkeit 
geschenkt. Bei den Ejigenschaften dieser Elemente miissen wir 
nach Tatsachen suchen, die eine Ermittlung ihrer Struktur ermdég- 
lichen. 

Leider wurden die ersten Gedanken zur Erklirung der wahr- 
scheinlich zwischen den Atomgewichten bestehenden Beziehungen 
in einer solchen Form mitgeteilt und auf so auBerordentlich un- 
genaue Werte der Atomgewichte begriindet, daB sich ein tiefes Vor- 
urteil gegen ahnliche Hypothesen verbreitete. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korpet-Berlin. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 1 
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Die erste wichtige Hypothese tiber die Beziehungen der Atom- 
gewichte erschien in zwel anonymen Mitteilungen in den Annals 
of Philosophy von 1815 und 1816, also gerade vor 100 Jahren. 
Diese Abhandlungen sind bekannthch von Prout verfaBt, dessen 
(Gredanken bei ihrem Erscheinen eine kriftige Stiitze bei THomson 
fanden, der in England seinerzeit als Fuhrer in chemischen Dingen 
galt. Viele Jahre spiiter, von 1840 bis 1860, wurden Prouts Ge- 
danken von Dumas sehr befiirwortet, der zu dieser Zeit viele Atom- 
vewichte neu bestimmte. Sehr viele andere Chemiker, zu denen 
auch GMELIN, ERDMANN und MarcHanp gehorten, haben Provuts 
Auffassung gleichfalls vertreten. Andererseits bezeichnete sie StTas, 
der anfiinglich Dumas bei der Erneuerung von Prouts Hypothese 
unterstiitzte, spiter als reine Eimbildung, und BeErze.ius hatte 
jederzeit die Auffassung, da die genauen Atomgewichte nur durch 
den Versuch bestimmt werden konnten. 

Das Vorurteil, das vor wenigen Jahren gegen Prouts Hypothese 
bestand, zeigt sich deutlich an folgenden Worten aus v. MEYERS 
, Geschichte der Chemie’, die im Jahre 1906 gedruckt wurden: 

in die Zeit, welche durch die ausgezeichneten Leistungen 
Davys und Gay-Lussacs erleuchtet wurde, noch bevor das Ge- 
stirn von Brrze.ius zu vollstem Glanze gelangt war, fiel ein lite- 
rarisch-chemisches Ereignis, das fast auf alle damaligen Chemiker 
einen tiefen Eimdruck machte: die Aufstellung der Proutschen 
Hypothese. Diese gehort zu den Faktoren, die zu einer Entwertung 
der atomistischen Lehre in den Augen bedeutender Forscher nicht 
unwesentlich beigetragen haben. Wegen dieses Einflusses auf die 
Weiterentwicklung der Atomtheorie mu die genannte Hypothese 
hier erértert werden, obwohl selten eime Idee, aus der sich wich- 
tive theoretische Vorstellungen ergaben, so mangelhaft begriindet 
worden ist, wie gerade jene Hypothese.* 

Prouts Untersuchung war nicht, wie in diesem Zitat an- 
venommen ist, ginzlich ,,literarisch’*; denn der Verfasser hatte eine 
crofbe Zahl von Bestimmungen zur Benutzung bei semen Rech- 
nungen tiber das spezifische Gewicht der verschiedenen Elemente 
ausgefiihrt, deren Existenz in gasf6rmiger Form er annahm. Seine 
Versuche waren nach seinen eigenen Angaben etwas roh; aber er 
benutzte auch die genaueren Daten von Gay-Lussac, und seine 
Untersuchung stiitzte sich auf die Volumenbeziehungen der Gase, 
die der franzdésische Forscher aufgefunden hatte. 


iis ist schwierlg, genau die Form anzugeben, in welcher der 
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Wechselseitige elektromagnetische Masse und die Struktur des Atoms. 3 


numerische Teil von Prouts Hypothese durch die modernen Atom- 
gewichte ausgedriickt werden muh; der wesentliche Punkt ist, dab 
seine Atomgewichte, die jedoch mit den jetzt benutzten nicht ver- 
gleichbar sind, durch ganze Zahlen ausgedriickt wurden, wie die 
seiner Tabelle entnommenen zwei Spalten zeigen. 





Tabelle 1. 
Prouts Tabelle der genauer bestimmten Atomgewichte. 
; Atomgewicht ' Atomge wicht 
a) *L. r , ‘ s 57. . , 
Element Copaiae (2 Vol. Wasser- Element Q sre (2 Vol. Wasser- 
stoff = 1) — stoff = 1) 
H l | Na 24 24 
C 6 6 Ke 28 28 
N 14 14 Zn $2 32 
P 14 14 Z| 36 36 
O 16 8 K 40) 40) 
S 16 16 Ba 70 70 
Ca 20 20) I 124 124 





Die von Prout mitgeteilten Atomgewichte stimmen bis auf 
wenige Einheiten bei den einwertigen Atomen und bei Stickstoff 
mit den modernen Werten iiberein; die Zahlen fiir die Atome mit 
hdherer Valenz — Stickstoff ausgenommen — sind ungefiihr die 
Hialfte der jetzt gebriuchlichen Werte. Da die von Prout mit- 
ceteilten Atomgewichte ganze Zahlen sind, so wiirde dies nach 
seinem System bedeuten, dai die Atomgewichte des jetzt geltenden 
Systems fiir die Atome von hodherer Wertigkeit durch 2 teilbar 
sein sollten, was gleichbedeutend ist mit der Benutzung der Wasser- 
stoffmolekel anstatt des Wasserstoffatoms als Eimheit. Im Hin- 
blick hierauf ist zu bemerken, dah seine Atomgewichte auf der 
Grundlage ,,2 Vol. Wasserstoff = 1°‘ berechnet sind. 

Nach der Betrachtung der Zahlen schemt demnach Provuts 
Hypothese nicht das zu fordern, was man allgemein annimmt. In 
bezug auf die Zusammensetzung seiner ,,komplexen Atome* sei 
sle mit seinen eigenen Worten angefiihrt: ,,Wenn die mitgeteilte 
Ansicht richtig ist, so kénnen wir fast das aoatn vdy der Alten als 
verwirklicht dureh den Wasserstoff annehmen, eine Ansicht, die 
durchaus nicht neu ist. Nehmen wir dies als richtig an, und setzen 
iiberdies voraus, daB die spezifischen Gewichte der Koérper in gas- 
formigem Zustande die Zahl der Volumina darstellen, die zu einem 
kondensiert sind; oder mit anderen Worten, die Zahl der absoluten 
Gewichte eines einzelnen Volumens der Urmaterie, die sie enthalten, 
was auBerordentlich wabrscheinlich ist, so miissen Multipla im Ge- 
i* 
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wicht auch Multipla im Volumen bedeuten, und umgekehbrt; und 
die spezifischen Gewichte oder die absoluten Gewichte aller Korper 
im Gaszustand miissen Multipla des spezifischen Gewichts oder 
des absoluten Gewichts der Urmaterie sein, weil alle Korper im 
Gaszustande, die sich miteiander verbinden, sich nach ihren 
Volumina veremigen.* 

Wenn es auch richtig ist, da&B Prout seinerzeit, als er dies 
vorbrachte, noch keine wirkliche Begrindung fiir seme Gedanken 
hatte, und wenn auch genauere Untersuchungen sein System — 
nur vom Standpunkt der Zahlen beurteilt — unzutreffend erscheinen 
lassen, so zeigen sie doch gleichzeitig die Tatsache, daB die Atom- 


gewichte der leichteren Elemente — bezogen auf die Basis Wasser- 
stoff — viel niher bei den ganzen Zahlen liegen, als nach rein zu- 


falligem Verfahren der Verteilung méglich wire. Die Abweichungen 
der leichteren Elemente sind gering, wie man aus der folgenden 
Tabelle sieht: 





5 Mien | Abweichung 


Element ' von der 
H=1 | ganzen Zahl 
He 3.97 0.03 
Li 6.89 0.11 
Be 9.03 0.03 
B 10.91 0.09 
C 11.91 0.09 
N 13.90 0.10 
O 15.88 0.12 
F 18.85 0.15 


Der Mittelwert dieser Abweichungen betrigt 0.09 Einheiten, 
wihrend die theoretische Abweichung auf der Grundlage, da die 
Werte fiir die Atomgewichte rein zufallig sind, 0.25 Eimheiten be- 
triigt. Benutzt man die ersten 17 Elemente, bei der Berechnung, 
so findet man als mittlere Abweichung 0.15 Einheiten, wahrend 
das Ergebnis fiir 25 Elemente 0.21 ist. Die vollstaindigere Tabelle 2 
enthilt diese Abweichungen, die fast tiberall, mit Ausnahme von 
Magnesium, Silicium und Chlor, negativ sind. Der AusschluB des 
Berylliums aus der Betrachtung ist darauf zuriickzufiihren, dab 
dessen Atomgewicht noch nicht hinreichend genau bekannt ist, 
und Neon wird nicht mitaufgenommen, weil seine positive Ab- 
weichung Aufklirung findet durch die Entdeckung von THOMSON u. 
Aston, wonach Neon ein Gemisch zweier Isotopen mit den Ge- 
wichten 20 und 22 ist. 
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Tabelle 2. 
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. ee ise 2 SP eS she = 
2. Sah |B2SE Bee! = 2.98 |egog 
em | $85 |SSPE PSE FS ESR SER 
= 2°-eS ize 8ie2a/| Ss 2-e SSPE 
x “ Silas am < “4 S&S iat §& 
H' 1.000 — _ _ 1.0078 + 0.0078 0.78 
He? 3.97 —0.03 -—O0.77. 12.5 4.00 0.00 0.00 
Li 689 —0.11 — 1.62 7.1 6.94 — 0.06 — 0.86 
Be 9.03 (+ 0.03) _ 5.5 9.1 +01 (+ 1.11) 
B 1091 —009 —0.77 4.5 11.0 0.00 0.00 
C* 11.91 -—0.09 —0.77 4.2 12.00 0.00 0.00 
N 13.90 —0.10 —0.70 8.6 (14.01 + 0.01 + 0.07 
O 15.88 | —0.12  —0.77 3.1 | 16.00 0.00 0.00 
F 18.85 —0.15 —0.77 2.6 | 19.00 0.0 0.0 
Ne? 19.85 — — — 20.0 ~— _ 
Na‘22.82  —0.18 —0.77 2.2 28.00 0.00 0.00 
Mg 24.13 +013 + 0.55 2.15 24.82 + 0.32 + 1.38 
Al 26.89 | — 0.11 — 0.40 1.85 | 27.1 + 0.10 + 0.37 
Si 28.08 | +008 +0.31 1.78 | 28.3 + 0.30 + 1.07 
P’ 30.78 | —0.22 | — 0.71 1.61 (31.02 + 0.02 + 0.06 
S* 31.82 —0.18  — 0.56 1.56 32.07 + 0.07 + 0.22 
Cl 35.19 | +019 + 0.54 143 35.46 + 0.46 + ioe 
Ar 39.57 | —0.43  —1.07 1.25 39.88 — 0.12 — 0.380 
K 38.80 —0.20 -—0.52 1.28 39.10 + 0.10 + 0.25 
Ca 39.76 | —0.24 —0.60 125 40.07 | + 0.07 + 0.17 
Se 48.76  —0.24 — 0.55 1.14 | 44.1 + 0.10 + 0.28 
Ti 47.73 | — 0.27 — 0.57 1.04 48.1 + 0.10 + 0.21 
V 50.61 | —0.39 — 0.77 0.98 51.0 0.0 0.0 
Cr 51.60 ' —0.40 —0.77 0.96 52.0 0.0 0.0 
Mn 54.50 -—0.50 — 0.90 0.90 54.93 — 0.07 — 0.18 
Fe 55.41 —0.59 — 1.06 0.89 55.84 —0.16 — 0.29 
Co 58.51 —0.49 — 0.83 0.85 58.97 — 0.08 — 0.05 


Prozentische Abweichung von 21 Elementen (unter AusschluB von 
Be, Mg, Si, Cl) oder Packwirkung. ...........4.. 

Mittlere Abweichung der Atomgewichte (H = 1) von ganzen Zahlen 

Theoretische Abweichung der Atomgewichte von ganzen Zahlen, wenn 
die Abweichungen ganz zufallig sind. . ........... 

Mittlere Abweichung der Atomgewichte (H = 1) fiir 8 Elemente von 
He bis Na ee. ate es ee ee re 6 ow eee ews 

Mittlere Abweichung der Atomgewichte (O = 16) unter AusschluB 
> & > eae oe ae eee 

Mittlere Abweichung der Atomgewichte (O = 16) fiir 8 Elemente von 
He bis Na nix cipbinis diem -Qaew ties 





Wahrschein- 


licher Fehler 
in den Atom- 
gewichten 


0.0002 
0.01 
0.01 
0.05 
0.05 
0.005 
0.005 
0.00 
0.05 
0.01 
0.03 
0.1 
0.1 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.01 
0.03 
0.2 
0.1 
0.1 
0.05 
0.05 
0.08 
0.02 


= 0.77% 

0.21%, 
— (). 25 of P 
= 0.11%, 


0.05 9/5 


_ »)o- 
= 0.02%, 


+ W. A. Noyes (A Textbook of Chemistry, 8.72) gibt an, daB das Atomgewicht 
fur Wasserstoff, 1.0078, wahrscheinlich um weniger als 1: 5000 fehlerhaft ist. 
* HevseE (Verh, deutsch. phys. Ges. 15 [1913], 518), erhielt die Zahl 4.002 


bei 7 Versuchen. 


* Lepuc (Compt. rend. 158 [1914], 864) gibt das Atomgewicht von Neon 
zu 20.15 an, bezogen auf H = 1.0075. Diese Zahl ist nicht benutzt worden 


wegen der Komplexitét von Neon, wie im Text besprochen. 


* Ricnwarps, Hoover (Journ. Amer. Chem. Soc. 87 [1915], 95) bestimmten 
das Atomgewicht von Kohlenstoff zu 12.005 und von Natrium zu 22.995; sie 


geben (EZbenda 37, 108) das Atomgewicht von Schwefel zu 32.06 an. 


* Das Atomgewicht von Phosphor ist nach neueren Bestimmungen von 


BAxTER (Journ. Amer. Chem. Soc. 88 [1912], 1657) zu 31.02 angenommen worden. 
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Nicht nur ist die Abweichung von den ganzen Zahlen negativ, 
sondern thr numerischer Wert ist fast konstant, und zwar betragt 
er im Mittel fiir die 21 Elemente 0.77°/,, waihrend die 6 Elemente 
zwischen Bor und Natrium die Zahlen 0.77, 0.77, 0.70, 0.77, 0.77 
und 0.77°') zeigen. Die Abweichung ist demnach nicht periodisch, 
sondern eine konstante. Wenn man demnach eine Abanderung 
von Prouts Hypothese zur Grundlage der Arbeit nimmt, so wird 
es wichtig, eine Erklérung fiir diese praktisch.konstante Abnahme 
des Gewichts zu erhalten, die bei der Bildung der komplexen Atome 
aus Wasserstoff aufgetreten sein mu. Die Ausnahmestellung von 
Magnesium, Silicium und Chlor scheint zu zeigen, daB ein Faktor, der 
Verwicklungen hineinbringt, vorhanden ist; aber die Entdeckung fir 
die Ursache der Abweichung beim Neon, wo sie bedingt ist durch die 
Mischung zweier Isotopen von verschiedenem Atomgewicht, legt 
den Gedanken nahe, daB man mdghcherweise auch fiir diese Aus- 
nahmen Erklirungen finden wird. Um eimen Ausdruck fiir diese 
Gewichtsabnahme zu haben, ist es zweckmifig, sie als ,,Pack- 
wirkung’ zu bezeichnen, aus Griinden, die spiter klar werden. 

Es schien friiher Schwierigkeiten zu bieten, eine Erklarung 
dafur zu finden, dab die Atomgewichte — bezogen auf Sauerstoff — 
viel niher bei ganzen Zahlen legen, als wenn man sie auf Wasser- 
stoff bezieht. Erwigt man, daB die Elemente aus Wasserstoffatomen 
aufgebaut sind, und daB bei ihrer Bildung eine Abnahme der Masse 
um etwa 0.77%), stattfindet, dann wird dieser Abweichung Rechnung 
vetragen, wenn man Sauerstoff als Grundlage der Atomgewichte 
annimmt, und die Anniherung der Gewichte an die ganzen Zahlen 
hiingt von der Konstanz der Packwirkung ab. 

Bevor es zuliissig ist, Prours Hypothese in irgendeiner Form 
anzunehmen, wird es demnach notwendig, drei Tatsachen zu er- 
kliiren: Erstens, daf die Atomgewichte der leichteren Elemente 
sich ganzen Zahlen nihern; zweitens, da die Abweichungen von 
ganzen Zahlen negativ sind; und drittens, daB die Abweichungen 
praktisch die gleiche GréBe haben. Bevor wir irgendeine Erklarung 
hierfiir beginnen, ist es von Interesse, die folgenden Bemerkungen 
Marrtanacs aus dem Jahre 1860 iiber diesen Gegenstand zu_be- 
trachten. ,,Wir kénnen dann von Prouts Hypothese dasselbe sagen, 
was man.auch von den Gesetzen Martottes und Gay-Lussacs 
liber die Anderungen der Gasvolumina sagen muBte. Diese Ge- 
setze, die man lange Zeit als absolute betrachtete, erwiesen sich 


als ungenau, als man so feine Messungen ausfiihrte, wie REGNAULT 
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Wechselseitige elektromagnetische Masse und die Struktur des Atoms. 


und Magnus. Nichtsdestoweniger werden sie immer als Ausdruck 
von Naturgesetzen betrachtet werden, sowohl vom praktischen 
Standpunkt, — da sie in der Mehrzahl der Fille die Volumen- 
inderung der Gase mit hinreichend groBer Genauigkeit zu be- 
rechnen gestatten, — oder sogar vom theoretischen Stand pun kte, 
— da sie sehr wahrschemlich das normale Gesetz der Volumen- 
inderung darstellen, wenn man storende Eifliisse, die vielleicht 
spaiter entdeckt werden, ausschaltet, und deren Wirkungen man 
modghcherweise zu berechnen lernen wird. Man kann glauben, dab 
es mit Prouts Gesetz ebenso steht,; wenn es nicht streng vom 
Versuch bestaitigt wird, schemt es doch die Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten einfacher Stoffe mit ausreichender Genauigkeit 
fiir die praktischen Rechnungen des Chemikers auszudriicken; viel- 
leicht gibt es auch die normalen Beziehungen wieder, die zwischen 
diesen Gewichten bestehen miissen, wenn man einige stérende Ur- 
sachen auber acht labt, deren Erforschung den Scharfsinn und die 
Phantasie der Chemiker in Bewegung setzen sollte. Sollten wir 
nicht z. B. nach dem Grundsatz dieses Gesetzes, also unter An- 
nahme der Eimheit der Materie, die folgende Vermutung aussprechen 
dirfen, der ich tbrigens weiter keine Wichtigkeit beilege, als dab 
sie zeigt, wie wir uns die Abweichungen zwischen den Versuchs- 
ergebnissen und den unmittelbaren Folgerungen aus diesem Grund- 
satz erkliren kénnen? Onnten wir nicht vermuten, dal die un- 
bekannte, aber wahrscheinlich von den uns bekannten physika- 
lischen und chemischen Agentien verschiedene Ursache, welche eine 
cewlsse Gruppierung der einheithichen Urmaterie bewirkt hat, so 
daB unsere einfachen chemischen Atome entstanden sind und jeder 
dieser Gruppen ein besonderer Charakter und besondere lHigen- 
schaften aufgeprigt wurden, gleichzeitig auch imstande gewesen 
ist, emen EinfluB auszuiiben auf die Art, nach welcher diese Atom- 
gruppen dem Gesetz der allgemeimen Anziehung gehorchen, so dab 
das Gewicht eines jeden von ihnen nicht genau der Summe von 
Gewichten der Uratome gleich ist, die sie zusammensetzen ?* 

Die Grundlage zur Erkléirung der erwihnten Abweichungen, 
(ie wir in dieser Abhandlung vorlegen, ist das, was man ,,Wechsel- 
seltige elektromagnetische Masse’ nennen kann; die Erkliéirung 
beruht auf der elektromagnetischen Auffassung der Masse. 

Wenn die Masse, wie wir jetzt annehmen miissen, eine Funktion 
ler Energie ist, so daB jede Anderung der Energie eines Kérpers 
Masse 


auch seine beeinfluBt. dann muB man zur Erklarung der 
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Abweichung oder des Massenverlustes bei den vorher betrachteten 
lillen nach dem Mechanismus der Energieénderung des Wasser- 
stoffatoms suchen, wenn sie sich zu komplexen Atomen vereinigen. 
linergieinderungen koOnnen entweder auf eine Anderung der kine- 
tischen Energie des Systems oder seiner potentiellen Energie zuriick- 
gefuhrt werden. Es konnen zwar Geschwindigkeitsinderungen der 
verschiedenen ‘Teilehen eintreten, wenn z. B. ein Heliumatom aus 
vier Wasserstoffatomen entsteht; es ist aber unwahrscheinlich. daB 
diese Anderung sehr groB sein sollte, da praktisch die ganze Masse 
sich in den ,,kernen™ befindet, und weil nach allen neueren Theorien 
liber die Struktur der Klemente angenommen wird, daB die negativen 
Klektronen sich mit hohen Geschwindigkeiten bewegen, wéihrend 
die Kerne entweder in bezug auf das Atom als Ganzes entweder 
als stationiir oder wenigstens in verhiiltnismaéBig schwacher Be- 
wegung betrachtet werden. 

In bezug auf die potentielle Energie ist seit eimiger Zeit be- 
kannt, daB die Gesamtenergie eines Systems geladener Teilchen 
nicht der Summe der Energien dieser Teile gleich ist, wenn sie so 
nahe beiemander sind, dab ihre Felder ineinander ibergreifen. 
Lorentz! beriihrt dieses Problem, lést es aber weder im Hinblick 
auf das Zeichen noch auf die GréBe der Wirkung. Er gibt jedoch 
an, dal die gesamte Energie nicht durch Addition gefunden werden 
kann, wenn die Elektronen miteinander in Beriihrung gebracht 
wiirden. Die unten entwickelte Gleichung ist mit einer von NicHo.- 
soN? abgeleiteten identisch, und zum ersten Male wurden beide un- 
vefiihr gleichzeitig verdffentheht, wenngleich sie unabhingig von- 
einander gefunden sind. Ganz nenerdings beansprucht SiLBeEr- 
sTEIN®, einen Ausdruck fiir die wechselseitige Masse im Jahre 1910 
gefunden zu haben; aber seine Gleichung hat einen andern Zahlen- 
faktor. Die Gleichungen, die die bei der folgenden Ableitung be- 
nutzten GréBen definieren, kénnen bei Loren1z gefunden werden. 


Es sei EF der elektrische Intensitiatsvektor, 
H der magnetische Intensitiatsvektor, 
G das elektromagnetische Moment, 
e die Lichtgeschwindigkeit, 
u die Geschwindigkeit des Systems. 


1 H. A. Lorentz, Die Theorie der Elektronen, 1909, S. 47 u. 48. 
2 Proc. Lond. Phys. Soc. 27 (1915), 217. 
* Phil. Mag. 1915, 30. Sept. 
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Wechselseitige elektromagnetische Masse und die Struktur des Atoms. 9 


Fur das Feld, welches durch ein System von Ladungen be- 
dingt ist, gilt 

G = [EH] - [= E;\(=; HH) =,|F, Hf) 4 =; [F H,) 
Cc ’ 


c c ( 


wo die Summe +; das Vektorenprodukt von jedem i mit jedem } 
ist. Die erste Summierung gibt den Wert von G, der den Teilehen 
zukommen wirde, wenn thre Felder nicht ineinander iibergriffen, 
und der zweite Ausdruck, der hier von Wichtigkeit ist, zeigt den 
EinfluB der aufeinander tibergreitenden Felder. Dies soll das ,,wechsel- 
seitige elektromagnetische Moment’ genannt und als @ bezeichnet 
werden. Fir Punktladungen gilt 


2 
(1 — we, 


4ar*(l — uw? sin? @,)': 
im Punkt P(z2yz). Es sei 
(1 — w*sin?,) = 8,* und (1 — w*) =k’. 


l 














Fig. 1. 


Die Transversalkomponente von EH, hervorgerufen durch die 
beiden Teilehen 1 und 2 ist 


k*e cS 0, | sin ) 
r,* By? ~~ 1,* B,° 


hier ist das Teilchen positiv, wenn die Ladungen dasselbe Vor- 


’ 


E 


t 4a 


zeichen haben, und negativ, wenn sie das entgegengesetzte Vor- 
zeichen besitzen. Da nur die Longitudinalkomponente des Vektors G 


berechnet werden wird, so ist nur die Transversalkomponente von 
E erforderlich. 


H= ~ Esin ®, 
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wo = Winkel zwischen EF und der Richtung von u. Wenn £, 
benutzt wird, @ = 90°. Daher 


u c. ah ‘ 
H = : LE, sin 0, + £, sin @,) 
[E,ff|) 


G, = = (E, sin 0, + £, sin 0,)? 
c Cc - ” 
2 u i 
und G : al E, E, sin 0, sin, dt ys 


| 
-$ 


—2 dr 


r° r,” By” B,” 


dr=2aydydz 


” 


2u k*e? [ sin @, sin (, 
c* (42)*, 


+ URE ree 
wanna seta tones. mse ys 


o Y aA \9 
inQ,= "rte @tahty? nt=@—atty’ 
1 
9 ” 
y\" 77 — ury” 
B,* = l — u*| = -! > 
"’ ") 
020 oe Ben ol ‘ee 
r, re) =f, “un yf und % P="; ury”)"” 
— 
9 422 
- u k*e ct 
Dann ist G=+-, dy) 
> f 
c* (42)° i", 
x =2 
uk*e* j y? 
coc 2@a)| dz fay, 3 i 
8 2° c* : (a+ a)*-+ (1 — w?) y?] [(w@—a)*?+ (1 — u?) y?]"* 
U UV 

Es sei (cx+a’Poa=2z*+2ar+a’ 

| a ll 2 

(2 — a) = fae’ —2ar+a’ 

a—-f=4ax 

y? = 2 yr= x= 4yPdy mem 2xdz 

Dann ist u k* e* 
G = J, 
2% c* 
wo 
r L£ tS 


yr di vdx 
J = dz da be 
J *| fea ity(9 Pp heyy BI OS te + kPa] (B+ Ra] 


ote, 


L 
—~ 


—_ [az| vd 
Oy icR +(e t+ Aka + athe 


» | 


Ad | 2ia+ Ask®x+4a8 |* 
2 ‘(a —/) MV eB + (e+ Bke + k* x* Io 


dx | f 









ll 
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l [ 2(@ + B)k* 4«8 
= - Jax 9\2 -4 j-2 i . ao 

2.) '(@— ) k a— 5) k* yas. 
' ee ee | 
i % >| @*le= are a+ p—2yap 
i l P GgG— 8 : l r ax 
s — 4 J Ve) dx ao 4 4, 
a ese Py KS (Va + VB) 


Wenn xc<a, V8=a—z, wennz>a, VWB=2r—a, 








lso ist J | ol + . dx | 
als J = dntichenipiieniones —. : me | 
| Jieto+eroP Jieta+erar 
VU a 
_1| de , (de 
oe faa | 4x” 
U D 
1 {. 71" 1}*\ 
= — x +i — 
4 k* a® 0 L L |, | 
Kart ve 3 
~ 4k* la a 
1 
~ Qak4 
uk*te? 1 


Demnach G= + 


~ Onc? Zak 


9 
ui e~ 
— 4ac*a 
C, @. 
oder G = ad 12. 
c- 42a 


Die Masse, welche durch diesen Wert von G@ dargestellt wird, ist 





A + e 
m = 
4nc*a 
i 
e. €. e. @. 
oder Am = 1 me 12 
4mac Zadc- 


* Dies ist in HeavistpE-Einheiten ausgedriickt; in gewodhnlichen Ein 
9,2 


cd 


neiten ist dm= 
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wo d=2a und d der Abstand zwischen den Mittelpunkten der 
EK lektronen. 


Nun ist die Longitudinalmasse 
| é 
1 6a R ’ 
wo & der Radius des Elektrons ist. Durch Teilung erhilt man 


Am 3k _ 3R 
T Se 2nd 


my 


Wenn man diese Gleichung auf irgendeinen Fall anwendet, so muB 
man daran denken, daf im Rutherfordatom praktisch die ganze 
Masse im Kern vereinigt ‘st, und daB die Feldintensitit des Kernes 
viel schneller abfallt als die der negativen Elektronen, so daB die 
Anderungen der Masse hauptsichlich bedingt sein wiirden durch 
die Wechselwirkung der Felder von entgegengesetzt geladenen Teil- 
chen, und daB der Wert von R, welcher zu benutzen ist, der Radius 
des positiven Kernes oder Elektrons ist. Damit eine Massenabnahme 
von 1 °/, erfelgt, miissen die Teilchen auf einen Abstand des 800fachen 
Radius des Kernes kommen. Die Abnahme der Masse ergab sich 
zu 0.77°/,. Diese Gleichung ist anwendbar, einerlei ob der Kern 
des Wasserstoffatoms ein positives Elektron ist, oder ob er zu- 
sammengesetzt ist. Es ist klar, daB die angefiihrte Gleichung nicht 
auf einen bestimmten Fall angewendet werden kann, denn wir 
kennen nicht die Struktur der komplexen Atome; aber ihre weit- 
reichende Wichtigkeit bei allen Atomtheorien ist augenscheinlich. 

DaB die Kerne der komplexen Atome auBerordentlich kleine 
Abmessungen haben, geht aus einer Untersuchung von RuTHERFORD 
hervor, der aus der Zerstreuung von a-Teilchen beim Durchgang 
durch ein Goldblatt als obere Grenze fiir den Radius des Kernes 
eines Goldatomes 38,4107! em berechnet hat. Die Masse dieses 
verhiltnismaBig schweren Atomes ist — nach dieser Rerechnung -- 
praktisch ganz in diesem kleinen Raum konzentriert. Deswegen ist 
es berechtigt anzunehmen, da die positiven und negativen Elek- 
tronen des Kernes so eng gepackt sind, das hierdurch der Ab- 
nahme der Masse Rechnung getragen wird. 


Die Tatsache, daB die Atomgewichte — bezogen auf Sauer- 
stoff — viel niher bei ganzen Zahlen liegen, als wenn man sie auf 
Wasserstoff bezieht, ist friiher in dieser Abhandlung als Pack- 
wirkung erkliirt worden, also durch eine Anderung der Masse, welche 
bei der Bildung schwererer Atome aus Wasserstoffatomen stattfindet. 
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Das Mittel der Packwirkung fiir die betrachteten Elemente 
betrigt 0.77°/5. Dies ist auch der Wert dieser Wirkung fiir Sauer- 
stoff, der zufillig als Grundlage bei der Bestimmung der Atom- 
gewichte gewahlt worden ist. Wenn die Zahl, die das Atomgewicht 
des Wasserstoffs darstellt — 1.0078 —, um diesen prozentischen Betrag 
vermindert wird, so ergibt sich 1.0000 als fundamentale Einheit bei 
Atomgewichtsbestimmungen. Die Atomgewichte der 25 Hauptele- 
mente, welche in Tabelle 2 zusammengestellt sind, erweisen sich im 
ganzen sebr nahezu als Produkte dieser Einheit mit einer ganzen Zahl. 

Wahrend die numerische Einheit der Messung sich nicht andert, 
erleidet die wirkliche Einheit der Masse — die Masse des Wasser- 
stoffkernes — eine geringere Anderung von Atom zu Atom, und 
die Anderung bedingt die geringe Abweichung der Atomgewichte 
von den ganzen Zahlen. 

Vollig entgegengesetzt dem hier angenommenen System wiirde 
die Vermutung sein, da die Werte der Atomgewichte vollstindig 
das Ergebnis eines Zufalls wiren. Es mége auf dieser Grundlage 
die Wahrscheinlichkeit berechnet werden, dab die Atomgewichte 
so nahe bei ganzen Zahlen legen, wie sie es in Wirklichkeit tun. 
Bei solchen Berechnungen wird Sauerstoff ausgelassen, da sein 
Atomgewicht als ganze Zahl festgelegt ist, und Wasserstoff wird 
nicht betrachtet, da sein Atom nur einen Wasserstoffkern enthilt. 

Zuerst berechneten wir die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB jedes 
der Atomgewichte so nahe bei einer ganzen Zahl liegt, wie wirk- 
lich der Fall ist. Zur Verwendung kamen die Zahlen von Tabelle 1. 
Die Méglichkeit, daB das Atomgewicht des Stickstoffs ganz zu- 
fiillig von einer ganzen Zahl nur um 0.01 Einheiten abweichen 
solite, wurde bestimmt durch Division der Einheit in die 200 Teile, 
entsprechend der angenommenen Genauigkeit von 0.005 (LaNDo.LT- 
BORNSTEIN-MEYERHOFFER, Tabellen). Die gréSte médgliche Abwei- 
chung wiirde dann 100 Teile betragen, waihrend die wirkliche Ab- 
weichung von 0.01 Einheiten 2 Teilen entspricht. Die Wahrschein- 
lichkeit ist dann 4/;5. Die Méglichkeit, daB irgendeine Anzahl un- 
abhaingiger Ereignisse gleichzeitig eintreten, ist das Produkt der 
einzelnen Wahrscheinlichkeiten ihres Eintreffens. Als Wahrschein- 
lichkeit berechnet man in dieser Weise 2. 10-2 oder 

2 
10000 Billionen Billionen 
Dies zeigt, daB praktisch keine Méglichkeit vorhanden ist, da die 
Atomgewichte ginzlich das Ergebnis eines Zufalls sein kénnen. 
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Kine andere Wahrscheinlichkeit, die fiir diese Frage von gréBerem 
Wert zu sein scheint, ist, daB die Summe der Abweichungen die 
tatsichlich gefundene Summe nicht tiberschreiten darf. Diese hat 
die Form, die als De Motvres Problem bekannt ist, und das Ver- 
fahren wurde angewendet von LapnLace?! bei der Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit, daB die Summe der Neigungen der 10 Planeten- 
bahnen zur Ekliptik nicht gréBer ist, als der damals ermittelte Wert, 
0.914187 des rechten Winkels. Das erhaltene Ergebnis war 1.1 . 1077. 

Das Problem l&Bt sich m folgender Weise auffassen: Eine 
Urne enthalte »+1 Kugeln, die mit 0,1, 2,8....m bezeichnet 
selen, eine Kugel wird gezogen und zuriickgelegt: gesucht wird die 
Wahrscheinlichkeit, daB nach 2 Ziigen die Summe der gezogenen 
Nummern s ist. Diese Wahrschemiichkeit ist der Koeffizient von 
xr’ in der Entwicklung von 

1 
(n + 1) 
oder die Wahrscheinlichkeit P ist: 
1 ji+s—l ii—l+s—n—1 i(i—l)i—1+s—2n—2 | 
(n+l li—ls 1 j—Ip—n--1" 1-2 k—1l—2n—2 "| 


i(1 — a1 (1 — a) 5, 


> 





Bei den Atomgewichten liefert P die Wahrscheinlichkeit, daB die 
Summe der Abweichungen von ganzen Zahlen gleich s sein soll; 
dies ist aber nicht, was gewiinscht wird. Vielmehr handelt es sich um 
die Wahrscheinlichkeit, daB die Summe der Fehler gleich oder kleiner 
als s sei, oder die Summation von Ps von 0 bis s. Nun ist 
<= i+s—l1 ve i+s 


—s=0 et—l1is rs 


’ 


demnach ist die gewiinschte Wahrscheinlichkeit P’: 


] ( i+s—n—1 





P’ = S ee 


s=0 (n + 1)! re . 


ts tis—n-— ll 


i(i—1) §+e8—2n—2 iG—1)(6—2) t+8—3n—3 | 
hom [5 o-r Ba—8 1-2-3 |[t s—3n—3 '{ 


Bei der Auflésung dieser Aufgabe sind alle die ersten 27 Ele- 
mente benutzt worden, mit Ausnahme von Wasserstoff und Sauerstoff, 
und diese muBten aus den angegebenen Griinden fortgelassen werden. 

Die bei der Berechnung benutzten Atomgewichte sind folgende: 


' Oeuvres VII, Theorie analytique des probabilités, S. 257—62. 
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He 4.002 Meg 24.32 Se 44.1 

Li 6.94 Al 27.1 Ti 48.1 

Be 9.1 Si (28.3 VY 51.0 

B 11.0 P $1.02 Cr 52.0 

C 12.005 S 32.06 Mn 54.938 
N 14.01 Cl 35.46 ke 55.84 
F 19.00 A 39.88 Co 58.97 
Ne 20.15 Kk 39.10 

Na 22.995 Ca 40.07 


Der mittlere wahrscheinliche Fehler, bestimmt aus Tabelle 1, 
ist 0.043 Eimheiten, was etwa 24 Teilen fir eme Einheit entspricht, 
oder 12 Teilen fiir eine halbe Emheit; dies ist die maximale mdgliche 
Abweichung von eimer ganzen Zahl. Da n= 12, so wird n+ 1 
als 13 genommen. Die Summe der Abweichungen von ganzen Zahlen 
ist 2.342, was 56 der oben bestimmten Teile entspricht, oder s = 56, 

Die Anzahl der Elemente, 7, ist 25. Auf dieser Grundlage be- 
rechnet sich die Wahrscheinlichkeit 6.56.107° oder angenihert 

l 
15000000 ~ 
Es ist in dieser Arbeit angenommen worden, dai die Ursache der 
Ausnahmestellung von Neon, Magnesium, Silicium und Chior, die 
ausnahmsweise positive Abweichungen von den auf Grund der 
Wasserstoffbasis berechneten Atomgewichten lefern, durch andere 
Ursachen hervorgerufen wird als die, welche die Abweichungen 
der andern EKemente bedingen. Die Ursache der Abweichung des 
Neons ist aufgeklirt worden; fiir die ibrigen Klemente ist sie jedoch 
unbekannt. Bei den Berechnungen der angefiihrten Wahrschein- 
lichkeiten sind diese Eemente mit beriicksichtigt. Es ist von Inter- 
esse, festzustellen, daB unter AusschluB dieser Elemente die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die 21 verbleibenden EKemente ungefihr 
I 
7 Billionen 

betragen wiirde. Es ist ein interessantes Zusammentreffen, daB die 
oben fiir die 27 leichteren EKemente gefundene Wahrscheinlichkeit 
etwa 1.107" ist, wiihrend die Wahrscheinlichkéit, die LAapLace 
dafiir fand, daB die Summe der Neigungen der 10 damals bekannten 
Planeten zur Ekliptik nicht gréBer sei als die Summe der gemessenen 
Werte, fast den gleichen Wert hat, nimlich 1.123.107’. In der 


zweiten Mitteilung aus dieser Reihe wird gezeigt werden, dab die 
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Atomgewichte sich nicht nur ganzen Zahlen nabern, sondern daf 
diese ganzen Zahlen wtberdies auch bestimmte Zahlen sind, die 
durch ein besonderes System festgelegt werden und genau durch 
eine Gleichung der Form 
W=2(n+n)+44[(— Ip /] 

ausgedriickt werden kénnen. Die Wahrscheinlichkeit, daB die Atom- 
gewichte so nahe bei diesen besonderen ganzen Zahlen liegen, 
ist viel geringer als die oben berechnete, so daB die Worte von 
LLapLace auf das hier behandelte System ebenso wie auf das seinige 
angewandt werden kénnen. Dai die Atome aus Einbeiten von 
einem der 1 sehr nahe legenden Gewicht auigebaut werden, und 
dafi deswegen diese abgeinderte Form von Proutrs Hypothese 
Giiltigkeit hat, ,,ist mit eimer Wahrscheilichkeit dargetan, die der 
der gréBeren Zahl geschichtlhcher Tatsachen weit tiberlegen ist, 
iiber die man sich keinerlei Zweifel erlaubt". 

Die jetzt benutzten Atomgewichte, die sich auf die Basis Sauer- 
stoff beziehen, legen niher bei ganzen Zahlen als die von Ost- 
waLp? im Jahre 1890 angegebenen. Ostwatps Zahlen sind alle 
grOBer als die entsprechenden ganzen Zahlen, so da die Abwei- 
chungen alle positiv ausfielen. Andererseits zeigen die jetzt be- 
nutzten Werte sowohl positive wie negative Abweichungen. Die 
Tatsache, daB die geringe Anderung um 0.77°/, von der Sauerstoff- 
zur Wasserstoffbasis praktisch die Tendenz der Atomgewichte, sich 
ganzen Zahlen zu nihern, véllig aufhebt, wenn man die 27 Elemente 
aus T'abelle 1 b.riicksichtigt, zeigt, daB das Atomgewicht von Sauer- 
stoff nicht sehr verschieden von 16.00 angenommen werden kann, 
ohne daB diese Beziehung zum Verschwinden gebracht wiirde. So ist 
gezeigt worden, daB die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die auf Sauerstoff 
bezogenen Atomgewichte ganz zufillig sich so weit ganzen Zahlen 
nihern, wie sie es in Wirklichkeit tun, nur 6.56 . 107° oder ungefah 


1 


a 


15000000 


betriigt. 

Kine Anderung von nur 0.77°/, von der Sauerstoffbasis ver- 
ursacht ein auBerordentlich starkes Anwachsen der Wahrschein- 
lichkeit dafiir, daB die in dieser Weise erhaltenen Atomgewichte 
ganz durch Zufall so nahe bei ganzen Zahlen liegen, wie es tatsiach- 
lich der Fall ist. So wird die Méglichkeit, daB die Summe der Ab- 


1 Allgemeine Chemie, Bd. 1, S. 126. 
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welchung nur so groBe oder kleiner als die tatsichlich gefunden 
Summe wird, gleich 0.105. 

Die betrachteten 27 Atomgewichte sind verteilt tiber 59 Ein- 
heiten des Atomgewichts. Der gréSte gemeimsame Teiler der ganzen 
Zahlen, die den Atomgewichten entsprechen, ist 1. Die Atom- 
gewichte sind also derart, daB sie numerisch aufgebaut zu_ sein 
scheinen, aus einer Einheit von der Masse 1, und die Ergebnisse 
der Wahrscheinlichkeitsrechnungen scheimen zu zelgen, dab diese 
Kinheit der Masse sehr nahe bei 1.000 — mit 3 Dezimalstellen 
legen mu. Andererseits muB diese Masseneinheit etwas verdinder- 
lich sem, um die Atomgewichte so zu liefern, wie sie sind, wenn- 
gleich zwar ein Teil der Abweichungen in einigen Fallen auf Un- 
genaulgkeiten bei der Bestimmung der Atomgewichte zuriickgefihrt 
werden mu. Diese Verhaltnisse fiihren entweder zu der Vermutung, 
1. dab die Atome aus einer unbekannten elementaren Substanz mut 
etwas verdnderlichem, aber im Mittel auBerordentlich nahe bei 
1.000 legendem Atomgewicht aufgebaut sind, das in keinem Falle 
sehr weit von diesem Wert abweicht, oder man kommt zu dem 
Gedanken, der hier niedergelegt ist, 2. daB der Kern eines bekannten 
Elements die Einheit der Struktur darstellt. Das Atom dieses be- 
kannten Elements hat eine Masse, die der der erforderlichen [inheit 
nahe liegt, und es ist bewiesen worden, daf die Abnahme der Masse 
durch Bildung eines komplexen Atoms aus Wasserstoffembeiten 
mit der elektromagnetischen Theorie tibereimstimmt. Die Annahme 
der ersten Hypothese wiirde viel verwickeltere Beziehungen  be- 
dingen. Sie wiirde die Existenz einer andern elementaren Substanz 
verlangen mit einem Atomgewicht, das dem des Wasserstoffs seln 
nahe liegt. Sie wiirde eine besondere Ursache fiir die Gewichts- 
zunahme bei der Bildung einiger Atome und fiir die Abnahme tn 
anderen Fallen fordern, und sie wiirde auch die Existenz einer andern 
Einhe't bedingen, die das Wasserstoffatom liefert. 

In der zweiten folgenden Arbeit werden weitere Tatsachen zu- 
gunsten der Theorie, daB die andern Atome nur aus Wasserstoff- 
einheiten aufgebaute Komplexatome seien, mitgeteilt werden, und 
es soll auch gezeigt werden, daB noch eine wichtige zweite Embheit 
der Struktur vorhanden ist. 

Herrn Professor Dr. A. C. Lunn von der mathematischen 
Abteilung dieser Universitat méchten wir auch an diser Stelle fur 
die Ausfihrung der mathematischen Berechnung der wechselseitigen 
elektromagnetischen Masse unseren Dank aussprechen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 2 
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Zusammenfassung. 

1. Die Atomgewichte der ersten 27 Elemente, beginnend mit 
Helium, sind nicht Vielfache des Atomgewichts von Wasserstoff 
mit einer ganzen Zahl, wie es sein miuSte, wenn Provuts urspriing- 
liche Hypothese in ihrer numerischen Form richtig ware. Dies 
kann ausgedrickt werden durch die Feststellung, daB die Atom- 
gewichte, bezogen auf Wasserstoff, nicht ganze Zahlen sind. Wenn 
man jedoch diese Atomgewichte kritisch prift, so findet man, daB 
sie von den entsprechenden ganzen Zahlen um einen fast kon- 
stanten Prozentsatz abweichen, dab die Abweichung negativ ist 
und im Mittel den Wert —0.77°/, besitzt. 

2. Diese prozentische Abweichung ist als ,,Packwirkung™ be- 
zeichnet worden. Sie stellt die Abnahme des Gewichts und wahr- 
scheinlich die Abnahme der Masse dar, die stattfinden muB, wenn 
die anderen Atome aus Wasserstoffatomen aufgebaute Komplexe 
sind. Die RegelmiBigkeit dieser Wirkung ist sehr auffallend; die 
Werte fiir eine Anzahl der leichteren Atome sind folgende: He —0.77; 
B —0.77; C —0.77; N —0.70; O —0.77; F —0.77 und Na —0.779/), 
wihrend der Mittelwert fiir 27 Elemente —0.77°/, ist. 

$. Die RegelmaéBigkeit der ,,Packwirkung* liefert eime_ Er- 
klirung fiir die bekannte Tatsache, daB die Atomgewichte, bezogen 
auf die Basis Sauerstoff, sehr nahe bei ganzen Zahlen legen, wih- 
rend dies nicht fiir die auf Wasserstoff als Basis bezogenen Atom- 
vewichte gilt, auBer fiir die leichtesten Elemente von Helium bis 


Sauerstoff. Das Atomgewicht von Wasserstoff — bezogen auf die 
Sauerstoffgrundlage — ist 1.0078. Wiirde diese Zahl um den Wert 


der ,,Packwirkung“ von 0.77°/, vermindert, so wiirde sie eine ganze 
Zahl werden, niimlich 1.000. Wenn dann die andern Elemente aus 
Wasserstoffatomen als Einheiten aufgebaut werden, so miubten 
alle Atome, die mit einer Packwirkung von —0.77°/, gebildet sind, 
als Atomgewichte ganze Zahlen haben; so miiBten die Atomgewichte, 
die unter 2. angefiihrt sind, in 6 von den 7 Fallen ganze Zahlen 
sein, nimlich bei He, B, C, O, F und Na. Legt man bei einem dieser 


(6 Klemente das Atomgewicht als ganze Zahl fest, so werden diese 
GréBen bei den tbrigen 5 gleichfalls ganze Zahlen. So wiirden die 
Atomgewichte, bezogen auf Kohlenstoff = 12.00, dieselben werden, 
wie wenn man sie auf Sauerstoff = 16.00 bezieht. Eine Abweichung 
des auf die Sauerstoffgrundlage bezogenen Atomgewichts von einer 
ganzen Zahl deutet darauf, da8 die Packwirkung fiir dieses Ele- 
ment nicht den muittleren Wert besitzt. 
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4. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB der Kern eines 
Atoms auBerordentlich klein sein muB. So gibt RuTHErRrorp als 
obere Grenze fiir den Radius des verhiltnismifig groBen und kom- 


plizierten Goldatoms 3.4.10-!* cm an, wihrend CREHORE, der 
eine andere Theorie fiir die Struktur des Atoms vorgeschlagen hat, 
der Meinung ist, daB kein Elektron Bahnen von gréBerem Durch- 
messer als 107-132 cm besitzt. Die grobe Geschwwndigkeit, mit der 
B-Teilchen bei radioaktiven Umwandlungen ausgeschleudert werden, 
ist als Beweis dafiir betrachtet worden, daB® diese Elektronen aus 
einer Gegend viel naiher dem Mittelpunkt des Atoms kommen 
mitissen als der angenommene Radius des Atoms. Demnach scheint 
es praktisch gewib, daB die Elektronen und positiv geladenen ‘Teil- 
chen, die den Kern eimes komplexen Atoms bilden, auBerordentlich 
dicht zusammengelagert sind. Als Ergebnis dieser engen Packung 
miissen sich die elektromagnetischen Felder der geladenen ‘Teilehen 
in betrachthchem Mabe tiberdecken, was bedeuten wiirde, dai die 
Masse des Atoms nicht gleich der Summe der Massen der einzelnen 
Teilehen sein wiirde, aus denen sie sich aufbauen. 

5. Der Abstand, auf welchen ein positives und ein negatives 
Elektron sich nihern miissen, damit die Masse eine Abnahme von 
0.77°/, oder den Mittelwert der Packwirkung erleiden wiirde, ergibt 
sich durch Rechnung als der 400fache Radius des positiven Klektrons. 
Dieser Fall entspricht keinem wirklich bekannten Element, denn das 
einfachste der beriicksichtigten Atome, Helium, hat vermutlich einen 
Kern aus 4 Wasserstoffkernen und 2negativen Elektronen. Die Grobe 
der Wirkung scheint jedoch von der zu erwartenden Ordnung zu sein. 

6. Die Wahrscheinlichkeit, da®B fiir die ersten 27 Elemente 


die Summe der Abweichungen der Atomgewichte — bezogen auf 
die Sauerstoffbasis — von ganzen Zahlen zufillig so klein sein sollte, 


wie es wirklich der Fall ist, ergibt sich zu 1:15 Millionen. Anderer- 
seits liefert eine Anderung von nur 0.77°/, von der Sauerstoffbasis 
zur Wasserstoffbasis eine Wahrscheinlichkeit von 1:10, dal die 
Atomgewichte so nahe bei ganzen Zahlen liegen, wie der Wirklich- 
keit entspricht. 

Die folgende zweite Mitteilung tiber die Atomstruktur gibt 
weitere Beweise dafiir, daB die komplexen Atome aus Wasserstoff- 
atomen als Struktureinheiten autgebaut sind. 


Chicago, Iil., Kent Chemical Laboratory of University of Chicago. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1915. 


—_——_— — . ) e 
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Das Wasserstoff-Heliumsystem 
und die Struktur der komplexen Atome. 


Von Wriitiam D. Harkins und Ernest LD. Witson.! 


In der vorhergehenden Mitteilung ist gezeigt worden, daB die 
Atomgewichtsbeziehungen der Elemente mit sehr groBer Wahr- 
scheinlichkeit fiir den Aufbau der Atome aus Wasserstoffatomen 
sprechen. Es ist deswegen wichtig, zu ermitteln, in welcher Weise 
die Wasserstoffatome sich miteimander zu diesen Komplexen ver- 
einigen. Ruraerrorb? zeigte, daB die a-Teilchen, die bei dem 
Zerfall radioaktiver Elemente ausgesandt werden, eine Masse von 
4 Kinheiten besitzen, und daB sie gew6hnliches Heliumgas liefern, 

: wenn sie durch die Winde einer diinnen Glaskapillare entweichen, 
in der die Emanation aufbewahrt wird.? Fasans*, Soppy5, RussExx§, 
von Hevesy’ und Fieck® haben gefunden, dai bei Austritt eines 
a-‘l'eilchens aus einer radioaktiven Substanz der neuentstandene 
Stoff abweichende Eigenschaften und eime andere Valenz besitzt, 
als dem urspriinglichen Material zukamen. Die Anderung ist derart, 
daB das neue Klement im periodischen System um zwei Stellen nach 
links geriickt erscheint und demnach eine Atomzahl besitzt, die 
um 2 niedriger ist, als vor dem Zerfall unter a-Strahlung. Es ist 
vefunden worden, daB Uran beispielsweise 8 a-Teilchen in 8 Stufen 
verlieren kann und sich dabei in eine Form von Blei umwandelt. 
Hieraus ergibt sich, daB die radioaktiven Elemente mit hohen 
Atomgewichten wenigstens z.T. aus a-Teilchen aufgebaut sein 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. KoppsEt-Berlin. 

2 Phil. Mag. [6] 28 (1914), 552—572. 

* RuTHeRFORD und Soppy, Phil. Mag. 3 (1902), 582; (1903), 453 u. 579. 
Ramsay und Soppy, Nature (1903), 246; Proc. Roy. Soc. 72 (1903), 204; 73 
(1904), 346. Curre und Dewar, Compt. rend. 188 (1904), 190. DEBIERNE, [bid. 
141 (1905), 383. Rurnerrorp, Phil, Mag. 17 (1909), 281. 

' Physik. Z. 14 (1913), 131—136. 

> Chem. News 107 (1913), 97 und Jahrb. . Radioakt. 10 (1913), 188. 

® Ibid. 107 (1913), 49. 

Physik. Z. 14 (1914), 49. 
* Fueck, Trans. Chem. Soc. 108 (1913), 381 und 1052. 
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miissen und demnach aus Heliumatomen, mit dem Unterschied, 
daB zwar das a-Teilchen wahrscheinlich als Ganzes im komplexen 
Atom vorhanden ist, wihrend die nicht zum Kern gehdrenden 
Elektronen des Heliumatoms sich ohne Zweifel 1m komplexen Atom 
umordnen, so daB die Heliumatome als Ganzes nicht ihre Identitiit 
bewahren. 

Wenn es nun jetzt als bewiesen gelten kann, daB die Atome vom 
hohen Atomgewicht wenigstens z.'l. aus Heliumatomen aufgebaut 
sind, so tritt die Frage auf, ob auch dieselben Beziehungen fi die 
leichteren Atome gelten, bei denen man noch keinen merklichen 
Zerfall unter Abgabe von a-Teilchen gefunden hat. Wenn die Be- 
ziehungen zutreffen, so miiBte eine Stellungsiinderung im periodischen 
System um zwe1 Stellen nach rechts, oder genauer ausgedrickt 
eine Zunahme der Atomzahl um zwei, eine Vermehrung des Atom- 
gewichts um das Gewicht eines Heliumatoms bedingen oder um 
4 Kinheiten. Da eine Anderung um zwei in der Atomzahl das Atom- 
gewicht nach dieser Theorie um 4 Einheiten vergréBern miibte, so 
sollte die mittlere Zunahme des Atomgewichts fiir je eine Atom- 
zahl zwei betragen. Hiernach wire zu erwarten, dab das zehnte 
Klement ein Atomgewicht von 20 und das zwanzigste Element ein 
Atomgewicht von 40 hatte. DaB dies tatsiichlich zutrifft, erkennt 
man am Neon, dem zehnten Element, mit einem Atomgewicht von 
20 und am Calcium, dem zwanzigsten Element, mit einem Atom- 
gewicht von 40. Um diese Frage etwas genauer zu untersuchen, 
gehen wir vom Helium aus mit der Atomzahl 2 und dem Atom- 
gvewicht 4. Das Element mit der Atomzahl 4 sollte ein um 4 gréBeres 
Atomgewicht besitzen ; sein Atomgewicht miiBte also 8 sein. Weiterhin 
wiirden die Elemente, wenn sie nach diesem Heliumsystem aufgebaut 
werden, folgende Gewichte besitzen: 


Atomzahl Atomgew. Gruppennummer 
6 12 4 
8 16 6 
10 20 0 
12 24 2 
14 28 4 
16 32 6 


Hierbei erfolgt jeder Schritt durch Vermehrung des Gewichts 
um ein Heliumatom. — Die Gleichung, die den Gedanken aus- 
driickt, daB die Atomgewichte der leichteren Elemente aus den 
geradzahligen Gruppen sich in derselben Weise findern, wie die 
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Elemente einer radioaktiven Reihe, nimlich um 4 fiir eine Anderung 
um zwei Gruppen im periodischen System, hat die Form 


W=—2n, 


wo W das Atomgewicht und nm die Atomzahl bedeutet. 

Wenn man ein dhnliches System fiir die Elemente mit un- 
gerader Atomzahl annimmt, so wiirden, beginnend bei Lithium 
mit einem Atomgewicht 7 und der Atomzahl 3, die Atomgewichte 
nach dem eimfachen Heltumsystem sein: 


Atomnummer Atomgew. Gruppe 
3 7 l 
) 1] 3 
7 15 5 
4 19 7 
1] 23 ] 
13 27 3 
15 31 5 
17 35 7 
1 39 l 


Man erkennt so, dai fir die geraden wie fiir die ungeraden 
Gruppen die Zunahme im Atomgewicht der vorausgesagten Zunahme 
bei Vermehrung um ein Heliumatom fiir jeden Schritt von 2 Atom- 
zahlen entspricht. Die Elemente mit geraden und ungeraden Atom- 
zahlen gehéren demnach zu zwei verschiedenen Reihen. Man kann 
eine Gleichung fiir diese beiden Reihen aufschreiben, indem man 
einen Ausdruck einfiihrt, der verschwindet, wenn n gerade ist, sich 
aber bemerkbar macht fiir ein ungerades n.t- Wenn W das Atom- 
vewicht bedeutet, so wird 


W=2n+4+4(-1)*-?. 


In Tabelle 1 sind die nach dieser Gleichung fiir die Elemente 
bis Kobalt berechneten Atomgewichte zusammengestellt. 


' Zur Zeit, als diese Arbeit geschrieben wurde, war es den Verfassern nicht 
bekannt, dab RypBERG — wie man spater beim Studium dieses Gegenstandes 
fand in einer auBerordentlich wichtigen Arbeit aus dem Jahre 1896 (Z. anorg. 
Chem. 14, 80) aus einer Untersuchung der Atomgewichtsbeziehungen abgeleitet 
hat, daB die Elemente zu zwei Reihen entsprechend den beiden Formeln 42 
und 4” — 1 gehdéren, wo n eine ganze Zahl ist. Er leitete so auf empirischer 
Girundlage dieselben Beziehungen ab, die in dieser Arbeit von einem ganz 
anderen Standpunkt aus gewonnen werden; namlich durch die Anwendung der 
Beziehungen zwischen den Elementen einer bestimmten Reihe radioaktiver 
Stoffe auf die Elemente von kleinem Atomgewicht. Vgl. auch die sich in ahn- 
licher Richtung bewegende Arbeit von Ricu. LORENZ (Z. anorg. Chem. 12 (1896), 329. 
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Tabelle 1. 


Vergleich der berechneten und der experimentell bestimmten Werte der Atom- 


gewichte. ! 













Element | 


He 
Li 
Be 
B 
( 
N 
) 
Fr 
Ne 
Na 
Mg 
Al 
Si 
P 

Ss 
Cl] 
A 
K 
Ca 
Se 
Ti 
Vv 
Cr 
Mn 
Ke 


Co 


Es ist von Interesse, festzustellen, daB von den 28 Elementen 
dieser Tabelle, 18, oder nahezu die Hialfte, Atomgewichte besitzen, 
die durch 4 teilbar sind, und da von allen méglichen Vielfachen von 
4 nur zwei fehlen, nimlich 2 x 4 und 9 & 4; scheinbar um das 
Fehlen von 9 X 4 auszugleichen, kommt 10 x 4 zweimal vor; dies 


n 


DI ole SW bo 


20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 


27 


n 


‘ Ber. 


aoe — BD -1 


pi rhe 
om 


hobs plow — | 


40 
44 
48 
51 
52 
DO 
56 
oy 


Gef. 


4.0 

6.94 

9. ] 
LL.0 
12.00 
14.01 
16.00 
19.0 
20.0 
23.00 
24.42 
27.1 
28.3 
31.04 
32.07 
35.46 
39.88 
39.10 
40.07 
44.1 
48.1 
51.0 
52.0 
54.93 
55.84 


58.97 


Diff. 


0 
~ 0.06 
ef 1H) 
0 
0 
+ 0.99 (<= 1H) 
0 
0 
0 
0 
— 0.32 
— 0.1 
—~ 0.3 
— 0.04 
— 0.7 
— 0.46 
— 3.88 (= 1 He) 
—~ 0.10 
~ 0.07 
~ (0.1 
-~ 0} 
0 
) 
+ 0.07 
+ 0.16 
+ 0.03 


kann in der folgenden Weise dargestellt werden: 


Co-*Ovurrk WW 


x «x MMM KKK MK KK KX 


ee 
| 


10 
1] 
12 
13 
14 


x 


4= He 


4 fehlt, tritt auf als (2 x 4) + 1 


C 
O 
Ne 
Mg 
Si 
Ss 
tehlt, 
= Ca 
Se 
Ti 
Cr 
Fe 


iu i ue il 


hud i 


wird ersetzt durch 10 xk 4 =. 


1 Wegen der Endgleichung, die n’ enthalt, s. Nr. 3 der Zusammenfassung. 



















Wahrscheinl. 
Fehler der 
Bestimmung. 


O.0] 
O05 
O05 
0.05 
0.005 
0.005 


O05 


0.0] 
0.03 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.01 
0.02 
0.01 
0.07 
0.1 
0.1 
0.1 
0.05 
0.05 
0.03 
0.02 
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Von den in der Tabelle zusammengestellten Atomgewichten 
ist nur eines durch 2 teilbar, das gleichzeitig nicht auch durch 4 
zu teilen wire. 7 Atomgewichte, ein Viertel der angefiihrten Zahlen, 
ist durch 8 teilbar, wenngleich diese nicht so gleichméBSig abgestuft 
sind, wie die durch 4 teilbaren; 8 Atomgewichte sind durch 5 teilbar 
und von diesen haben 2, Argon und Calcium, dasselbe Atomgewicht. 
5 sind durch 7 teilbar, 2 durch 9, und alle méglichen Multipla von 
16 treten auf. Hiernach sind die wichtigsten Zahlen 4 und 8, was in 
( bereinstimmung ist mit der fiir die Atomgewichte angegebenen 
Gleichung; 8 ist ee wichtige sekundire Eimheit. 


Yon den 26 in dieser Tabelle zusammengestellten Elementen 
erhilt man aus der Gleichung die Atomgewichte von 9, oder mehr 
als '/, ohne einen Unterschied zwischen dem berechneten und dem 
bestimmten Wert; fiir 6 andere Elemente hegt der Unterschied 
praktisch in den Grenzen der Bestimmungsfehler. Fir die Elemente 
Be (+ 1.1), N (— 0,99) und Argon (— 3.88) sind die Unterschiede 
in den ersten beiden Fiillen praktisch dem Gewicht des Wasserstoff- 
atoms gleich, wenn man eine mdgliche Anderung durch die Pack- 
wirkung beriicksichtigt, wiaihrend der Unterschied fiir Argon dem 
Gewicht eines Heliumatoms entspricht. . Die Abweichungen fiir 
Magnesium (0.82), Silicium (0.3) und Chlor (0.46) sind etwas groB, 
die gréS8te Abweichung beim Chlor betragt 1.3°/, seines Atom- 
vewichts. Diese Abweichungen nehmen auch insofern eine Sonder- 
stellung ein, als sie — bezogen auf die Basis Sauerstoff = 16 — 
croBer sind, als wenn man sie auf die Basis Wasserstoff = 1.00 
bezieht. 


Wenn man diese sechs Abweichungen, von denen drei durch 
eine Abweichung in der Zahl der Wasserstoff- oder Heliumeinheiten 
erklart werden kénnen, vernachlissigt, so findet man, da die 
Gleichung fiir die anderen 20 Elemente die Atomgewichte mit so 
croBer Genauigkeit liefert, daB die mittlere Abweichung nur 0.045 
Kinheiten betrigt, was praktisch dem mittleren wahrscheinlichen 
Fehler der experimentell bestimmten Werte nach Lanpo.t-Born- 
STEIN gleich ist. 


Ks hat sich gezeigt, daB fiir die ersten 20 Elemente die mittlere 
Gewichtszunahme 2.00 betrigt, also genau soviel, wie man fiir die 
radioaktiven Reihen von Uran oder Thorium gefunden hat. Fiir 
die schwereren Elemente ist die Zunahme etwas starker. Die Zu- 


wiichse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 


Anderung des Atomgewichts mit der Atomzahl. 





Anderung End- Atom- Mittlere 
d. Atomzahl element gewicht Zunahme 
0—10 Ne 20 2.0 
10—20 Ca 40.07 2.007 
20-—30 Zn 65.37 2.53 
30—40 Zr 90.6 2.53 
40—50 Sn 119.0 2.84 
50-—60 Nd 144.3 2.53 
60—70 Yb 172.0 2.52 
70—79 Au 197.2 2.80 
79—92 U 238.5 3.20 


Die Tabelle zeigt, daB die Zunahme 2.00 zweimal und 2.52 vierma| 
vorkommt. Die Zunahme wiichst 1m allgemeinen mit der Atomzahl. 
Wie bereits angegeben, betrigt bei den ersten 9 Elementen der 
mittlere Unterschied des Atomgewichts (fiir O = 16) gegen die 
vanzen Zahlen nur 0.019 Einheiten, was eine auberordentlich geringe 
Abweichung ist. Fiir die letzten 10 Elemente von ‘Tabelle 1 dieser 
Arbeit ist die Abweichung viel gréBer, aber immerhin noch klein; 
sle betriigt 0.075 Einheiten. Das letzte dieser 10 Elemente ist Kobalt, 
das zweite Klement der achten Gruppe, an der Stelle, wo die achte 
Gruppe zuerst im periodischen System auftritt. Die Tabelle 3 zeigt, 
dai bei diesem Punkt die Abweichung plotzlich auf einen verhiiltnis- 
miaiBig groBen Wert springt, indem sie 0.32 fiir Nickel, 0.43. fiir 
Kupfer und 0.37 fiir Zink betrigt; sie ist im Mittel 0.247 fiir die 
10 Elemente zwischen Nickel und Rubidium. Die mittlere Ab- 
weichung fiir die naichsten 10 Elemente, beginnend mit Strontium 
und endend mit Cadmium betrigt gleichfalls 0.247 Einheiten; sie 
ist fir die 10 Elemente von Indium bis Cer 0.199 und _ fiir die 
12 Elemente von Tantal bis Uran 0.260 Kinheiten. Der Wert von 
Tabelle 2 ist jedoch nur gering, wegen der groBen wahrscheinlichen 
Fehler bei vielen der Atomgewichte. 

Diese Unsicherheit kann man beseltigen, wenn man nur solche 
Elemente aus der Tabelle entnimmt, die genaue bestimmte Atom- 
gewichte besitzen. Wenn man die folgenden 18 Elemente auswihlt 
— Nickel, Kupfer, Zink, Arsen, Brom, Rubidium, Strontium, 
Rhodium, Silber, Cadmium, Jod, Céisium und Barium —, so betriigt 
die mittlere Abweichung 0.248 Einheiten, wihrend die theoretische 
Abweichung, berechnet unter der Annahme, daB die Atomgewichte 
keine Tendenz zeigen, sich ganzen oder anderen besonderen Zahlen 
zu nihern, 0.250 betriigt. Demnach scheint die Tendenz der Atom- 
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\bweichungen der Atomgewichte von ganzen 
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findet keine Anniherung der Atomgewichte an ganze Zahlen statt. 






Zahlen. — Bei schwereren Elementen 











Schwerere Elemente. Leichte Elemente.’ 
o — a D 2 t-s. s@, +2 a 
© ee lPSa|8383| 2 | 2 [2 8n18582] = | 29/28 
S06 SB Gt GS EEZE) EG | OSE lS GSlEs<E] EF | SE ls Se 
= “eRe Gogh) = “eo ReNigsg&] =  daoleeNn 
=x) © oe cr =x) se = som <2) of aS 
Ni 58.68 0.32 0.02 In 114.8 0.2 O.5 He 4.00 0.00 
Cu 63.57 0.43 0.05 Sn 119.0 0.0 O.5 Li 6.94. 0.06 
Zn 65.37 0.37 0.05 Sb 120.2 0.2 0.3 Be 91, O10 
(ia 69.9 O10 0.5 Te 127.5 0.5 0.2 B 11.0 0.00 
(ie 72.5 0.50 O.5 | 126.92 0.08 0.03 C 12.00 0.00 
As 74.96 0.04 0.05 Xe = 130.2 0.2 0.2 N 14.01; 0.01 
Se 79.2. 0.20 0.1 Cs 132.81 0.19 0.05 F | 19.00 0.00 
Br 79.92 0.08 0.) Ba =: 137.37) 0.37 0.03 
Kr 82.92 0.08 | 0.1] La 139.0 | 0.0 0.3 | Mittl Abwehg. 0.024 
Rb 85.45 0.45 0.05 Ce 140.25, 0.25 0.1 
—) Na | 23.00 0.00 
Mittl. Abwehg. 0,247 Mittl. Abwchg. 0.199 Al 27.10 0.10 
P 31.02 0.02 
Sr 87.63 0.37 0.03 Ta 181.5 0.5 1.0 Ss 32.07 0.07 
y 89.0 OO 0.2 W 184.0 0.0 0.5 
Zr 90.6 O4 0.2 Os 190.9 0.1 0.4 Mittl. Abwehg. 0.047 
Nb 93.5 O.5 Ir 193.1 0.) 0.2 
Mo 96.0 OO 0.1 Pt 195.2 0.2 0.1 Ar 39.88 0.12 
tu «§©:101.7 | 0.3 0.1] Au | 197.2 0.2 0.1 K 39.10 0.10 
Rh 102.9 0.1] 0.05 Hg 200.6 0.6 0.4 Ca 40.07 0.07 
Pd 106.7. 03 0.1 Tl 204.0 | 0.0 0.2 Ti 48.10 0.10 
\g 107.88 0.12 0.02 Pb 207.1 | 0.1 0.1 V 51.00 0.00 
Cd (112.4 0.4 0.03 ta = - 226.4 | 0.4 0.3 Cr 52.00 0.00 
Th | 232.4 | 0.4 0.5 Mn | 54.93 0.07 
Mittl. Abwehg.0.247 U | 238.5 | 0.5 0.5 Fe 55.84 0.16 
Co 58.97 0.03 
Mittl. Abwehg. 0.260 " 
Mittl. Abwehg. 0.072 





vewichte, sich ganzen Zahlen zu naihern, die bei den EKlementen von 
Helium bis Kobalt — mit einem Atomgewicht von 59 — sehr aus- 
vesprochen ist, vollstiindig beim Atomgewicht 59 (Nickel) zu ver- 
sechwinden und findet sich bei kemem Element mit héherem Atom- 
vewicht wieder. 

Die Ursache fiir diese plétzliche Anderung beim Atomgewicht 59 
ist nicht ersichtlich. Sie mag vielleicht in unbekannter Weise mit 
dem ersten Auftreten der achten Gruppe Im System zusammen- 
hiingen:; oder sie mag bedingt sein durch das Auftreten elmer neuen 
Reihe in diesem Punkt oder in einem Wechsel der Packwirkung; 


vielleicht kann sie. wenn leichtere Atome als Wasserstoff vorhanden 


' Eine vollstandige Liste der leichteren Elemente siehe in Tabelle 2 der 
vorstehenden Mitteilung. 
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sind, modglicherweise durch deren. EimsechluB8 bedingt sein.  Be- 
trachtet man die zweite Méghichkeit, so findet man, da bei Elementen 
von hohem Atomgewicht mehrere Reihen vorhanden sind. So unter- 
scheiden sich die Isotopen des Bleies, Blei aus Radium und Radium 
B im Atomgewicht um 8 Einheiten, die Isotopen Radium F und 
Radium A weichen um dieselbe Grobe voneinander ab, und Radio- 
Thorium und Uran X, unterscheiden sich um 6 Einhetten. Wo 
soleche Unterschiede in den Gewichten verschiedener Atome mit 
ein und derselben Atomzahl vorhanden sind, ist fiir Atome mit 
hohem Atomgewicht keine sehr einfache Beziehung zu erwarten, 
auber wo es moglich ist, die Gewichte der Gheder einer einzelnen 
Reihe zu vergleichen, sowie bei den radioaktiven Reihen von 
Uran—Radium, von Thorium oder Aktinium. Es ist durchaus moée- 
lich, daB diese Unterschiede der Reihen im _ periodischen System 
bis zu verhiltnismaiBig niedrigen Atomgewichten hinabreichen. So 
gibt Aston an, dab er Neon mit einem Atomgewicht von 20.2 in 
Neon und Meta-Neon getrennt habe, fiir die THomson die Atom- 
gewichte 20 und 22 gefunden hat, so daB die Abweichung des Neons 
von dem Gesetz der Annaiherung an ganzen Zahlen um den Betrag 
+ (0.2 wohl nur scheinbar ist. Es ist von Interesse, daB der Unter- 
schied zwischen den von THOMSON ermittelten Atomgewichten des 
Neons und des Meta-Neons 2 betriigt, also denselben Wert hat, wie 
die mittlere Zunahme der Gewichte der leichteren Elemente, und 
dem mittleren Unterschied zwischen den Gewichten der Isotopen 
in den radioaktiven Reihen gleich ist. Dieser mittlere Untersehied 
ist vermutlich auch der tatsiichliche Unterschied zwischen je zwe! 
benachbarten Isotopen!, die entsprechend ihren Atomzahlen in 
folgenden zusammengestellt sind: 


Atom- 
nummer 
82 Blei aus Ra, Blei aus Th, Ra D, Th B, Ra B. 
83 Bi, Ra E, ThC, RaC. 
84 RaF, ThC’, RaC’, Th A, Ra A. 
86 Th Em, Ra Em (Nt). 
88 Th X, Ra, Ms Th. 
90 Ra Th, lo, Th, UX,. 


Diese Annahme der Differenzen von 2 beruht auf der Tatsache, 
daB die fir Uran und Thorium benutzten Atomgewichte 238.2 und 
232.2 sind; praktisch also einen Unterschied von 4 + 2 zeigen. 
Der Unterschied zwischen 2 Isotopen, die zu derselben radioaktiven 


’ Die Aktiniumisotopen sind in der Tabelle fortgelassen. 
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Reihe gehéren kann, als 4 betrachtet werden. Es ist jedoch nicht 
sicher, da®& bei radioaktiven Umwandlungen unter Verlust eines 
Heliumatoms das neue Atom, welches sich bildet, auch 4 Einheiten 
leichter ist als das Mutteratom, da beider Umwandlung méglicherweise 
die Packwirkung eine Anderung erfahren kann. Wie diese Wirkung 
in den schweren Atomen sich éndert, kann aus den jetzt vorhandenen 
Daten nicht abgeleitet werden, da die Genauigkeit der Atomgewichts- 
hbestimmungen fiir diesen Zweck nicht ausreicht. Es ist selbstver- 
stiindlich, daB fiir Ableitungen soleher Atomgewichtsbeziehungen die 
prozentische Genauigkeit viel gréBer sein muB, als bei der Unter- 
suchung der leichteren Elemente. Der Unterschied? zwischen H6nte- 
scumipts Werten® fair Uran und ftir Radium (Atomgewicht =225.97) 
betragt 12.21 oder 0.21 mehr als das Gewicht von drei Heliumatomen. 

Nachdem man gefunden hat, daB gewisse Elemente in isotopen 
lormen auftreten, wird es wahrscheinlich, daB auch andere Elemente 
dies Verhalten zeigen in Fiillen, die bisher noch nicht erkannt sind, 
so dal es bei Behandlung jeder einzelnen Art von Element unsicher 
bleibt, ob dies in bezug auf sein Atomgewicht ein Individium ist. 
Die grobe RegelmiBigkeit, mit der die Elemente sich den in diesen 
Arbeiten besprochenen Beziehungen bis zu dem Atomgewicht von 
59 anpassen, legt den Gedanken nahe, dab mit Ausnahme der Fille 
von Neon, Silicium, Magnesium und Chlor wahrscheinlich in gréBerem 
Umfange Isotope fiir irgendeins dieser Elemente nicht vorhanden 
sind, wenn sie tiberhaupt existieren. Noch eine andere Méghchkeit 
zur Erklirung bietet sich, und zwar, daB die verschiedenen Atome 
einer einzelnen Atomart untereinander Gewichtsunterschiede zeigen, 
und daB die gefundenen Atomgewichte einfach statistische Durch- 
schnittswerte sind: wiirde dies zutreffen, so miBte die Konstanz 
der Ergebnisse bei Atomgewichtsbestimmungen, die nach allem 
nicht von sehr hoher Ordnung ist, auf die Tatsache zuriickzufihren 
sein, daB bei einer einzelnen Bestimmung eine auBerordentlich groBe 
Anzahl von Atomen benutzt wird. Wenn z. B. bei einer Bestimmung 
das erhaltene Silberchlorid 7.16 ¢ betriigt, so wiirde die Anzahl der 
Chlor- oder Silberatome im Niedersechlag 38 x 102? oder 30000 Billionen 
Billionen betragen. Die Wiedergabe dieses Gedankens soll nicht 
betrachtet werden als eine Verteidigung dieser Theorie, sondern sie 


1 Zeitachr. f. Elektrochem. 20 (1914), 449. 
* Siteuwngsber. d. Kais. Akad, Wien 121, Abt. Il A, 1913 (1912); Monatsh. 
$4 (1913), 283. 
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soll nur darauf hinweisen, daB etwas Derartiges im Bereiche der Még- 
lichkeit hegt. 
Tabelle 4. 
Symbolische Darstellung der Atomgewichte nach dem Heliumsystem, abgeleitet 
aus dem Verhalten der radioaktiven Elemente bei ihrem a-Zerfall. 
H, best. = 1.0078. 





—_—_ 


Gruppe 0 1 2 3 4 5 6 





7 8 
Reihe 2 He Li Be B C N O F 
He He+H,|2He+H 2He+H, 3He 3He+2H 4He 4He+H, 
Ber. 7. 9 11 12 14 16 19 
Best. 7 4 | 6.94 9.1 | ii 12 14.01 16 19 
Reihe 3. Ne Na M Al Si P S | Cl 
5 He 5He+H, 6He 6He+H, THe 7THe+H, 8He SHe+H, 
Ber. 20 23 24 27 28 31 s2 | 385 
Best. 20 23 | 24.3 27.1 28.3 81.02 | 32.07 35.46 
Reihe 4 A K Ca | Se | Ti V Cr Mn Ke Co 
10 He 9He+H, 10He 11He 12He 12He+H, 13 He 183He+H, 14He 14He+H, 
Ber. 40 39 40 44 48 51 52 55 56 59 
Best. 39.88 39.1 40.07 44.1 48.1 51 | 52 54.98 55.84 58.97 
Zunahme von Reihe 2 bis Reihe 3 = 4He. 
mm i. rs » 4=5He. (Fir K und Ca = 4He.) 
9 oe) a) 3 9 9 5 = 6He. 


Die Tabelle 4 enthalt die Reihen 2, 3 und 4 des perlodischen 
Systems, aufgebaut durch Zufiigen des Gewichts von einem Helium- 
atom fiir jeden Wechsel der Stellung um zwei Plitze nach rechts, 
sowie durch Addieren von soviel Multipla des Gewichts von einem 
Wasserstoffatom, daB das Atomgewicht herauskommt. Um die 
Beziehungen hervortreten zu lassen, ist eine symbolische Darstellung 
gewihlt worden. He vertritt das Gewicht 4 und H das Gewicht 
1.00. Die in dieser Weise aufgebauten Atomgewichte aller Glieder 
der Gruppen mit gerader Nummer (ausgenommen Beryllium) kénnen 
dargestellt werden durch eine ganze Zahl von Symbolen He, wihrend 
alle Atomgewichte der ungeraden Gruppen dargestellt werden kénnen 
durch eine ganze Zahl von Symbolen He, vermehrt um 3H. 

In der vierten, der Argonreihe, beginnen die Atomgewichte 
schneller zuzunebmen, als in der zweiten und dritten Reihe. Dies 
erkennt man zuerst beim Argon, das bel einem berechneten Atom- 
gewicht von 36 in Wirklichkeit ein Gewicht von praktisch 40 besitzt, 
oder ein Heliumatom mehr als der Theorie entspricht. Diese Er- 
scheinung fallt beim Kalium und Calcium fort, erscheint dann aber 
wieder beim Skandium, Titan und den anderen Glhiedern dieser Rethe. 
Sie zeigt sich in anderer Weise, wenn man die Gewichtszunahme 
beim Ubergang von einem Glied einer Reihe zu dem entsprechenden 
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Glied der darunterstehenden Reihe untersucht. So erhilt man das 
zweite Ghed in jeder Gruppe aus dem ersten durch Addition von 
4He. Geht man von dem zweiten zum dritten Glied der Gruppe 
liber, so ist die Zunahme dieselbe (4He) fiir Kalium und Calcium, 
betrigt jedoch 5 He bei Argon, Titan, Vanadium, Chrom und Mangan.! 
In gewissem Sinne erklirt dies, wie das Atomgewicht von Argon 
groBer wird, als das des Kalums und praktisch gleich dem des 
Calciums. Geht man vom dritten zum vierten Glied einer jeden 
Gruppe uber, so muB man in jedem Falle 6He addieren, aber die 
Zunalhme in diesem Falle scheint bedingt zu sein durch die Zwischen- 
stellung der Elemente der achten Gruppe, Eisen, Kobalt und Nickel. 

Wenn auch das Gesetz der Ann&iherung an die ganze Zabl und 
das hier besprochene Wasserstoff-Heliumsystem plétzlich beim 
Klement Nickel viel weniger genau werden, so bedeutet dies nicht 
notwendigerweise, daB das Wasserstoff-Helium-System von diesem 
Punkt an versagt, weil verschiedene bereits erwihnte Ursachen 
moglich sind, die der plétzlichen Zaunahme der Abweichungen Rech- 
nung tragen kOénnen. 

Die achte Gruppe stellt eine Ubergangsgruppe zwischen der 
siebenten und der ersten dar, woraus hervorgeht, daB sie genau 
den Platz der 0-Gruppe bei den anderen Rethen ausfiillt. 

Das erste Ghed der Triade der achten Gruppe hat so eine gerade 
Atomzahl; das zweite Ghed hat eme ungerade und das dritte 
wieder eine gerade Zahl, so daB der ersten Gruppe eine ungerade 
Atomzahl zukommt. Dies ist vollsténdig in Ubereinstimmung mit 
dem System, das in diesem Punkt versagen wiirde, wenn statt 
der dret Glieder in jeder Stellung der achten Gruppe nur zwei vor- 
handen wiéren. 

Kntsprechend der Regel, daB die Atomgewichte der Elemente 
abwechselnd um 3 und 1 anwachsen, sollte dann, da Eisen das Atom- 
gewicht 56 hat, Kobalt 59 (bestimmt 58.97) haben, Nickel sollte 60 
(bestimmt 58.68) und Kupfer sollte 63 sein (bestimmt 63.57). 

Die erste groBe negative Abweichung unter den Elementen mit 
geraden Atomzahlen im tatsichlichen Atomgewicht gegeniiber dem 
theoretischen Wert findet sich beim Element Nickel. Nun hat man 
bei der Untersuchung seines Verhaltens gegen Rontgenstrahlen ge- 
funden, daB Nickel sich wie ein Element von viel héherem Atom- 
gewicht verhilt, als dem ermittelten Wert entspricht. Die Wellen- 


‘Im Vergleich mit den anderen Gliedern der Gruppe sind Kalium und 
Calcium eher Ausnahmen als Argon. 
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lingen der starken K-Strahlungen sind, wie Mosrnry fand, pro- 
portional den umgekehrten Werten der Quadrate der Atomgewichte. 
Nimmt man Kobalt als Bezugseinheit, so findet man nach einer 
Berechnung von Kaye! die folgenden Zahlen: 

Al Si Cl K Ca Ti V Cr Mn 
Atomgewicht . . . 21.1 23.0 36.1 44 46 66 75 78 86 
1/Wellenlange .. 21.5 25.2 37.8 47 53 65 72 78 85 


Fe Co Ni Cu Zn Rh Pd Ag 


Atongewicht ...... 9 LOO 99 116 123 304 328 334 
1/Wellenlange ..... 92 100) 6=6108)— ss 116s 124298314821 


Berechnet man das Atomgewicht des Nickels aus dem Wert 108 
dieser ‘T'abelle, so findet man etwa 61.2, wihrend die anderen Elemente 
von Titan aufwirts bis einscblieBlich Rbodium sehr gute Uberein- 
stimmung zeigen. Das oben angegebene Prinzip ist abgeleitet aus 
der Feststellung von Wuipprneron, daB die Energie eines charak- 
teristischen Roéntgenstrahles angen&ihert dem Atomgewicht  pro- 
portional ist, sowie aus den Quantentheorie der Strahlung, nach 
der die Energie einer Strahlung umgekehrt proportional ist ihrer 
Wellenlange. 

Kine Untersuchung der Packwirkung nach Tabelle 1 der vor- 
stehenden Mitteilung zeigt, da bei einem vollsténdig aus Helium- 
atomen aufgebauten Atom im Mittel die Abnahme der Masse 
praktisch vollig bedingt ist dureh die primire Bildung der Helium- 
atome und keineswegs durch deren Vereinigung zu den schwereren 
Atomen. Von diesem Standpunkt aus wiirde ein véllig aus Helium- 
elnheiten aufgebautes Atom auBerordentlich instabil sein in bezug 
auf seinen Zerfall in Heliumeinheiten im Vergleich mit seiner 
Instabilitét in bezug auf eine Zersetzung zu Wasserstoff. 

Kin solehes Atom sollte bei einer radioaktiven Umwandlung 
a-Teilchen viel leichter verlieren als Wasserstoffkerne, und in de: 
Tat, wenn man daran denkt, daB die a-Zersetzung selbst in keinem 
Kalle vollstindig ist, so erkennt man, dab es héchst zweifelhaft wird, 
ob ein soleches Atom jemals eine merkliche Zersetzung unter Bildung 
von Wasserstoff geben kann. 

Wenn die Atome vollig nach dem besonderen, in Tabelle 4 dar- 
gestellten System aufgebaut sind, nach dem die Gheder der Gruppen 
mit gerader Zahl im allgemeinen Aggregate aus Helium allein sind, 
dann kénnte man — da alle bekannten radioaktiven Elemente mit 
a-Zerfall (also ohne begleitenden f-Zerfall) zu Gruppen mit geraden 





1 X-rays §, 200. 
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Zahlen gehoren — nicht erwarten, daB sie beim Zerfall Wasserstoff 
lefern. So wird einer der Haupteinwiinde gegen die Theorie, daB 
die Atome Wasserstoffkomplexe seien, der sich darauf begriindet, 


daB bisher Wasserstoff als Produkt einer radioaktiven Umwandlung 
nicht aufgefunden werden konnte, nicht nur als kein Gegenbeweis, 
sondern eher als eine Stiitze der hier vertretenen Anschauung zu 
betrachten sei. Der Ausnahmefall des Berylliums zeigt jedoch, da’ 
geradzablige Gheder von geradzahligen Gruppen bisweilen einen 
Wasserstoffkern enthalten, der nicht in eimem der Heliumkerne 
vorhanden war, aus dem die Atome aufgebaut sind, so daB noch die 
Moglichkeit verbleibt — wenngleich mit geringer Wahrscheinlichkeit 

da’ Wasserstoffkerne aus Atomen dieser Gruppen freigemacht 
werden konnen. Es gibt keinen Beweis dafiir, daB das besondere, 
in ‘labelle 4 zur Darstellung gebrachte System auch fiir die Atome 
von hohem Atomgewicht zutrifft, aber die allgemeie Form des 
Systems zeigt wenigstens, daB die Atome mehr Helium als un- 
abhingige Wasserstoffeinheiten enthalten, und dies scheint mit der 
‘T'atsache tiberemzustimmen, dai Uran in 8 Stufen a-Teilchen ver- 
liert und in eine Form von Blei tibergeht ohne augenscheinlichen 
Verlust eines Wasserstoffkernes. 

Die Stabilitét, mit der die nicht i Heliumgruppen, sondern 
int allvemeinen zu dreien (Hg in ‘Tabelle 2) vorkommenden Wasser- 
stoffkerne in den komplexen Atomen gebunden sind, lé8t sich nicht 
mit emiger Sicherheit schitzen, aber im Falle des Lithiums scheint 
sie gro zu sein, denn Lithium zeigt die auBerordentlich erhebliche 
Packwirkung von 1.57°/,, die zweifelhaft erscheinen kénnte, wenn 
nicht von Ricwarps und Wriitarp! dies Atomgewicht mit gréBter 
Soregfalt bestimmt worden wiire. 

Ks ist wichtig, im Auge zu behalten, dab die Ergebnisse dieser 
und der vorangehenden Arbeit auf der Auffassung der Masse als einer 
Funktion der Energie beruhen. Diese Auffassung fihrt zu sehr 
interessanten und wichtigen Schliissen. Wenn die Masse eines 
KOrpers eine Funktion seiner gesamten Energie ist, so wiegt jeder 
Korper in der Hitze mehr als in der Kialte; er wiegt auch mebr im 
cveladenen wie im ungeladenen Zustand, sowie auch in Bewegung 
als in Ruhe. Bei jeder chemischen Anderung, die unter Warme- 
entwicklung erfolet, findet eine Abnahme der Masse statt. Um die 
Grobe dieser Wirkungen zu berechnen, ist es erforderlich, die Form 
der Funktion zu kennen und diese soll spiéter betrachtet werden. 


| Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 4. 
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Das Gesetz der Erhaltung der Masse versagt selbst in dieser neuen 
Auffassung nicht, wenn man es auf das ganze Universum anwendet. 
Die bei irgendeiner Anderung der Masse freigemachte Energie ver- 
mehrt die Energie und demmach die Masse irgendeines anderen 
Korpers. Nur wenn ein begrenztes System betrachtet wird, finden 
wirklich Verluste an Masse statt. Wir werden spiter sehen, daB 
praktisch bei allen Prozessen, mit denen wir zu tun haben, diese 
Verluste zu vernachlissigen sind. 

Aus der Relativitatstheorie leitete Erysrein! 1905 und Lewis?® 
1908 die folgende Gleichung ab, die die Masse als Funktion der ge- 
samten Energie darstellt: RF 


— 
— 


¢? 


M = 


Hier ist M die Masse, F die Energie und ¢ die Geschwindigkeit Jes 
Lichtes. Auch Comstock hat aus elekfromagnetischen Uberlegungen 
eine dhnliche Gleichung abgeleitet, die sich von der angefiibrten 
jedoch durch einen konstanten Faktor unterscheidet. 

Wir wollen zwei Atomsysteme betrachten, die sich einander 
néhern und schleSlich ein neues System bilden. Wenn die gesamte 
Energie dieses Systems geringer ist, als die Energiesumme der ge- 
trennten Systeme, so wird es stabil sein. Mit anderen Worten: die 
Stabilitét eines Systems hiingt davon ab, ob seine Energie kleiner 
ist als fiir irgendeine benachbarte Konfiguration. Dies bedeutet 
augenscheinlich, daB bei der Bildung eines stabilen Systems Energie 


ausgestrahlt wird und demnach — entsprechend der angefiihrten 
Definition der Masse — auch Masse verloren geht. Diese aus- 


gestrahlte Energie kann ,,freie Bildungsenergie’’ des fraglichen 
Klementes genannt werden. 

Benutzt man die oben angefiihrte Gleichung, so wird die bei 
der Bildung von einem Mol Helium aus 4 Wasserstoffatomen frei- 


gemachte Energie | ) ) 
a ” 2,808 « 10 Erg., oder 


AE = 9 x 102° (4,00—4.0812) 
— — 2.808 x 10!® Erg. 


Diese auBerordentlich groBe Bildungsenergie von Helium ist durchaus 
in Ubereinstimmung mit unserer Kenntnis seiner Stabilitit. 

Aus Tabelle 1 sieht man, daB Sauerstoff betrachtet wird als 
Produkt des Zusammentretens von 4He. Die Energieinderung bei 





1 Ann. d. Phys. 18 (1905), 639. 
* Phil. Mag. 16 (1908), 705. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 
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seiner Bildung ist augenscheinlich gerade viermal so groB als die des 
Heliums, wenn man es als direkt aus Wasserstoff gebildet betrachtet. 
lis ist augenscheinlich, daBb bei der Bildung von Sauerstoff eine 
Knergiednderung eintreten mu, einerlei, ob es aus Wasserstoff oder 


aus Helium entsteht, aber nach den angefiihrten Uberlegungen 
wiirde keine Anderung eintreten, wenn es sich aus Helium bildete. 
Dies kann auf zwei Wegen erklirt werden. Ein Fehler von 0.001 
in der Bestimmung des Atomgewichts wiirde einen Fehler von 
9.0 « 10! Erg. bei der Berechnung der Energie bedingen. Da die 
Atomgewichte keineswegs mit solecher Genauigkeit bekannt sind, so 
kann es wobl sein, daB Sauerstoff sich aus Helium unter betrachtlicher 
Abnahme der Energie gebildet hat. Andererseits kann dies darauf 
hindeuten, dab Sauerstoff Helium nicht als soleche enthalt, wenn- 
gleich 16 Wasserstoffkerne darin vorhanden sind. 

Aus diesen Rechnungen wird es klar, warum die radioaktiven 
Klemente sich unter Bildung von Helium anstatt von Wasserstoff 
zersetzen miissen. Die Stabilitat des Heliums ist so viel gréBer als 
die von 4 Wasserstoffatomen, d.h. die Energie von einem He ist 
viel kleiner als die von 4H, so dab beim Zerfall eines Atoms es in 
bezug auf die Abspaltung von Helium viel instabiler wird, als in bezug 
auf die Abspaltung von Wasserstoff. 

Wenn auch, wie vorher angegeben, bei chemischen Reaktionen 
Masseniinderungen eintreten, so zeigt doch eme einfache Berechnung, 
daf sie zu klein sind, um aufgefunden werden zu konnen. Bei der 
Bildung von einem Mol Wasser werden 68000 cal. oder 2.89 x 101! Erg. 
Energie frei. Dann ist 


AM = — 2.89 x 10"1/9 x 107° 
3.18 x 107% g. 


Die bei unseren gewOhnlichen chemischen Reaktionen abgegebene 
Knergie ist auBerordentlich klein im Verhaltnis zu den Energie- 
mengen, die bei der Bildung der Elemente in Frage kommen. 

Diese Formel kann noch eine andere Anwendung finden, welche 
jetzt betriichtliches Interesse besitzt. Da bei der radioaktiven Um- 
wandlung von Radium zu Blei eine gewisse Menge Energie fret- 


cemacht wird, so miiBte das Atomgewicht des Bleis sich von dem 
des Radiums mehr unterscheiden, als dem Gewicht der ausgesandten 
Heliumatome entspricht. Die Warmewirkung fiir die vollstiéndige 
Umwandlung von Radium in Blei ist nicht bekannt, aber die Warme, 
welche beim Zerfall von 1g Radium im Gleichgewicht mit seinen 
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Produkten zu Radium C entwickelt wird, konnte zu 182 eal. in der 
Stunde bestimmt werden. Die Rechnung mit diesem Wert wird 
natiirlich nicht die gesamte Anderung der Masse liefern, die bei der 
Umwandlung von Ra in Pb erfolgt, aber sie gibt einen Begriff von 
ihrer GréBe. Da eine a-Strahlung nicht in diesen Daten vorhanden 
ist und ein groBer Bruchteil der Wirme durch die Umwandlungen 
unter a-Strahlung bedingt wird, so kann der erhaltene Wert an- 
genihert als */; der gesamten Anderung betrachtet werden, da unter 
den benutzten Daten 4 Umwandlungen mit a-Strahlung eintreten. 
Da die durch jedes radioaktive Element entwickelte Wirmemenge 
(im Gleichgewicht) dasselbe Verhaltnis zur Gesamtmenge hat, wie 
zu irgendeiner anderen Zeit, so kann man annehmen, daB die 
gesamte Wirmewirkung in demselben Verhiltnis abnimmt, wie die 
Aktivitét des Radiums. Das bedeutet: Q’ ist zu jeder Zeit ft ge- 
geben durch die Gleichung 
= Qe. 


wo Qp die anfinglich entwickelte Wirme war. Wird die Ze't in 
Stunden gemessen, so wird 4 = 4.52 x 1078. Die Halbwertperiode 
fiir Radium ist 1.582 x 10% Stunden. Q,) = 2.98 x 104eal. Die 
gesamte Wirme ,Q, die beim vollstindigen Zerfall von 1 Mol Radium 
entwickelt wird, ist doppelt so groB wie die in der Halbperiode ent- 
stehende Wirmemenge. Demnach gilt 


1.582 x 10° 


On 2 [ (2.98 x 104) e452 « Weg 7 
0 


— 4.5210 %: | 


2 — 452 x 10° lo 
~ 6.6 x 10" cal 
= 2.76 x 10!* Erg 


2.76 x 10) 
~ 9.00 x 1078 


2.98 x 10* [| on 


Am — 0.0307 g. 


Demnach miiBte das Atomgewicht von Blei aus Radium um melir 
als 0.0307 g geringer sein, als sich einfach aus dem Verlust von 
Heliumatomen beim Zerfall des Radiums berechnet. 

Das Wasserstoff-Heliumsystem, das hier entwickelt wurde, steht 
vollig in Ubereinstimmung, ist gleichzeitig aber unabhingig von der 
astronomisclen Theorie, daB in den Sternen zuerst Nebulium, Wasser- 
stoff und Helium, dann die leichteren Elemente Calcium, Magnesium, 

g¢ 
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Sauerstoff und Stickstoff und schlieBlich Eisen und die anderen 
Schwermetalle auftreten; allerdings ist es bel diesem System nicht 
erforderlich gewesen, Nebulium? aufzunehmen. Einige Nebel geben 
helle Linienspektra von Nebulium, Wasserstoff und Helium, solche 
Orionsterne, wie die des Trapezes, befern die Linien von Wasserstoff 
und Helium, wihrend die weiter entwickelten Magnesium, Silicium, 
Sauerstoff und Stickstoff zeigen, und tiberdies einige weitere Elemente 
von niedrigem Atomgewicht. Blauweise Sterne, wie Sirius, liefern 
schmale und sechwache Linien von Eisen, Natrium und Magnesium 
und die Sonnensterne geben ein viel schwicheres Wasserstoffspektrum 
und viel mebr und stirkere Linien von Eisen und den sckweren 
Metallen. 

Die astronomische Theorie, daB sich die schwereren Elemente 
<> aus denen von kleinerem Atomgewicht bilden, ist von auBer- 
ordentlichem Interesse, aber ihre Beweiskraft ist etwas unsicher, 
da moglicherweise der Dichteunterschied der verschiedenen Elemente 
die ausschlaggebende Ursache ist, daBb die Spektra in der Reihen- 
folee auftreten, wie man sie findet. Der relative Glanz der ver- 
schiedenen Linien wechselt seht stark, z.B. sind die H- und K- 
Linien von Calcium auBerordentlich stark, und dies stért gleichfalls 
die Bestimmung der Reihenfolge des Auftretens der Elemente in 
den Sternen. Andererseits scheinen die in diesen Mitteilungen vor- 
vebrachten ‘Tatsachen, aus denen abzuleiten ist, daB die Elemente 
Atomverbindungen von Wasserstoff und Helium sind, die Theorie 
der Entwicklung der schwereren Atome aus den leichteren zu stiitzen. 
lie Begriindung des Wasserstoff-Helium-Systems ist jedoch viel 
vollstiindiger und zuverlissiger, als die Beweise fiir die Entwicklung 
der Elemente in den Sternen. 


Zusammenfassung. 


1. Der Grundgedanke dieser zweiten Mitteilung tiber die Atom- 
struktur ist folgender: Das Gesetz, welches bei den Beziehungen 
von Atomgewicht und Valenz zwischen Gliedern einer jeden radio- 
aktiven Rethe Anwendung findet, trifft auch fiir die leichteren 
Atome zu. Bel emer radioaktiven Reibe bedingt der Verlust eines 
Teilchens mit einer Masse von 4 eine Abnahme der Wertigkeit um 


' Wenn Nebulium H, ist, so spielt es in diesem System eine wichtige 
Rolle, und man sollte es dann als ,,Wasserstoff-Helium-Nebuliumsystem“ be- 
zeichnen. 
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2 und verschiebt so das Element um 2 Gruppen des periodischen 
Systems nach links, wihrend gleichzeitig die Atomzahl um 2 ver- 
mindert wird. Wenn dies auch fiir die leichteren Elemente, be- 
ginnend mit Helium, zutrifft, so miiBte die Zunahme um das Gewicht 
eines Heliumatoms fiir jeden Anwachs um 2 in der Atomzahl die 
Atomgewichte der Elemente liefern, die zu den Gruppen mit geraden 
Zahlen gehdren. Die nach diesem Verfahren abgeleiteten Atom- 
gewichte stimmen im ganzen mit den experimentell festgestellten 
Werten tberein, woraus hervorgeht, da®B die Theorie den Tatsachen 
entspricht. 

2. Das Lithiumatom — das erste Glied der ungeraden Gruppen 
— ist um drei Wasserstoffatome schwerer als das Heliumatom. Es 
wiirde sehr bemerkenswert sein, wenn die Atome mit ungerader 
Atomzahl derselben Regel folgen wiirden, wie die mit gerader Atoim- 
zahl; daB sie es aber tun, ergibt sich aus Tabelle 4, die zeigt, daf 
auch fiir die ungeraden Gruppen Jede Zunahme der Atomzahl um 2 
ein Anwachsen des Atomgewichts um 4 hervorruft. 

3. Die Atomgewichte der leichteren Elemente werden mit be- 
trachtlicher Genauigkeit dargestellt durch die Gleichung 


W=2n4+3+3(-1)7), 


wo W das Atomgewicht und » die Atomzahl ist, Bei den schwerecen 
Elementen tritt ein anderer Ausdruck ein, so daB die allgemeinere 
Gleichung folgenderma8en lautet: 


W=2(n+n’) + Yet+4(-1)2*"-* 


4. Von den 27 Elementen zwischen Helium und Kobalt haben 
18, oder fast die Hialfte, Atomgewichte, die durch 4 teilbar sind, 
und diese Elemente gehdren im allgemeinen zu den geradzabligen 
Gruppen des periodischen Systems. Von allen méglichen Vielfachen 
von 4 fehlen nur 2 Glieder, nimlich 2 x 4 und 9 X 4, und augen- 
scheinlich zum Ersatz fiir das feblende 9 x 4 tritt 10 x 4 zweimal 
auf. Eime Erklirung fiir das Fehlen des Gliedes 2 x 4 und sein Auf- 
treten als (2 x 4)-+ 1 wird in einer spateren Arbeit besprochen 
werden. 

5. Wenn die Atomgewichte fiir ein Anwachsen der Atomzalhl 
um 2 eine Gewichtsvermebrung um 1 Heliumatom erfahren, so mub 
die mittlere Zunahme des Atomgewichts fiir jede Atomzahl zwei 
betragen. DaB dies mit den Tatsachen iibereinstimmt, ergibt sich 
daraus, daB Neon mit einer Atomzahl 10 ein Atomgewicht von 
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10 » 2 oder 20 und Calcium mit einer Atomzah] 20 ein Atomgewicht 
von 20 »« 2 oder 40 besitzt. 

6. Nach der ersten Mitteilung betrigt die GroBe der Pack- 
wirkung fir Helium 0.77°/), was im Mittel auch die Packwirkung 
fiir die ersten 27 Elemente ist; wenn also ein komplizierteres Atom 
nur aus Heliumgruppen aufgebaut wird, so ist im allgemeinen fast 
die ganze Packwirkung auf die erste Bildung des Heliumkernes 
aus 4 Wasserstoffkernen und zwei negativen Elektronen zu erklaren, 
und aus der Zusammenlagerung dieser Heliumkerne zu komplizierteren 
Atomen ergibt sich fast kein Packeffekt. Nach dieser Anschauung 
miissen die Heliumkerne sehr viel stabiler sein, als die Kerne der 
komplizierteren Atome, die sie bilden, so daB ein solches ganz aus 
Heliumeinheiten bestehendes Atom bei seiner primaren Zersetzung 
Helium und nicht Wasserstoff liefern muB. Dies ist in Uberein- 
stimmung mit dem Verhalten der radioaktiven Elemente bei ihrem 
Zerfall. Ks ist von Interesse festzustellen, daB die radioaktiven 
teihen, die nach unserer heutigen Kenntnis beim Zerfall Helium 
(also ohne begleitenden f-Zerfall) hefern, zu den geraden Gruppen 
des periodischen Systems gehéren, und demnach zu jenen Gruppen, 
die in Tabelle 4 als Heliumaggregate bezeichnet sind. 

7. Eine Erklirung fiir das Auftreten von Helium und das Fehlen 
von Wasserstoff beim Zerfall der radioaktiven Elemente wird ge- 
veben; sie hingt in keiner Weise von einer Theorie tiber die Struktur 
dieser Elemente ab, sondern griindet sich ganz auf Stabilitits- 
beziehungen. 

8. Es ist gezeigt worden, dai das Atomgewicht von Blei aus 
Radium ein Gewicht haben sollte, das um etwas mehr als 0.0307 
veringer ist, als das Gewicht, welches sich aus der Zahl der beim 
Zerfallsvorgang verlorenen Heliumatome berechnet. 

9. Es ist mdglich, daB H,, das so haufig im Helium-Wasser- 
stoffsystem auftritt, das Nebulium darstellt. TasBry und Buisson 
erhielten wenigstens aus Interferenzmessungen an einer Nebulium- 
linie das Atomgewicht 2.7, und sie zogen den SchluB, daB das 


Atomgewicht wahrscheinhch 3% ist. 


Chicago, Ili., U. S. A., Kent Chemical Laboratory of the University 
of Chicago. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1915. 
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Bestimmungen der Kompressibilitat disperser Systeme. 


Von ARNE WESTGREN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Kompressibilitét eimes Kolloids kann in zweierlei Weise 
ermittelt werden, teils indirekt durch Beobachtung der zeitlichen 
lokalen Konzentrationsschwankungen innerhalb desselben, teils auch 
direkt durch Bestimmung der Abhingigkeit des osmotischen Druckes 
von der Konzentration, welche fiir Systeme mit gleich groBen 
Teilechen am besten durch Feststellung der Verteilung derselben, 
sobald diese bis zum Gleichgewicht sedimentiert sind, ausgefihrt 
wird. Diese beiden Wege verfolgend bin ich zu Ergebnissen ge- 
langt, die mitemander in Widerspruch stehen.? 

Anfanglich glaubte ich denselben durch die Annahme von 
zwischen den Teilchen wirkenden hydrodynamischen Fernkriften 
erkliren zu kénnen, die sich bei der indirekten Bestimmung zu er- 
kennen geben, nicht aber bei der anderen. Von autoritativer sach- 
verstindiger Seite? von der Unhaltbarkeit dieser Hypothese tiber- 
zeugt, sah ich die Unvereinbarkeit der Ergebnisse em, und es wurde 
mir klar, dab entweder die eine oder die andere Bestimmung mut 
einem Fehler behaftet sein muBte. Die direkte Methode schien 
mir einwandfrei, und ich habe daher eine Revision der indirekten 
Bestimmungsweise vorgenommen. Diese hat zu dem Resultat ge- 
fiihrt, da& die von THE SVEDBERG angegebene Methode zur be- 
stimmung der Kompressibilitét disperser Systeme nicht ganz ein- 
wandfre1 ist. 

Uber diese Untersuchung soll im folgenden berichtet werden. 
Ehe ich dazu itibergehe, erachte ich es jedoch fiir geeignet, eine 


1 Vgl. Arkiv for mat., astr. och fysik, utg. af K. Syvenska Vetenskapsakad., 
Stockholm, Bd. 9 (1913), Nr.5, 28; Inaugural - Dissertation, Uppsala und 
Stockholm (1915) 8. 117. 

2M. v. SMoLUCcHOWSKI, Prace matematyczno fizyezne Warschau 1914. 
In diesem Zusammenhang fihle ich mich auch verpflichtet, Herrn Prof. Dr. 
C. W. OsEEN, Uppsala, fiir wertvollen AufschluB meinen ergebenen Dank aus- 
zusprechen. 
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kurze Beschreibung der SvepBerGschen Methode sowie der damit 
von SVEDBERG, lNouye und mir erhaltenen Ergebnisse mitzuteilen. 
Da in meinen friiheren Aufsitzen der Widerspruch zwischen den 
direkt und indirekt gewonnenen Ergebnissen kaum bindend und 
einwandfrel auseinandergesetzt worden ist, halte ich es auch fiir 
notig, den Beweis dafiir neu wiederzugeben, wobei aus den Versuchs- 
ergebnissen ein Beispiel gewahlt werden wird, das den erwahnten 
Gegensatz in tiberzeugender Weise darlegt. 


Theoretische Grundlage der indirekten Methode. 

Die Zahl der Molekile innerhalb emes geometrisch begrenzten 
Volumens eines Gases ist bekanntlich nie konstant, sondern viel- 
mehr stindig Variationen unterworfen. Da diese Konzentrations- 
schwankungen als spontane Verdichtungen und Verdiinnungen an- 
zusehen sind, miissen sie, wie ersichtlich, von der Kompressibilitiat 
des Gases abhingig sein. 

Von molekularkinetischem Gesichtspunkte aus besteht die Be- 
dingung der Giiltigkeit des BoyLe-Mariotreschen Gesetzes fiir ein 
Gas darin, daB die Radien der Wirkungssphire der Molekiile im 
Verhiltnis zu deren mittlerem Abstand klein sind. In diesem Fall 
ist die Molekularbewegung ganz unregelmiéBSig und den gewohn- 
lichen Wahrscheinlichkeitsgesetzen unterworfen. Es mu8B demnach 
auch mdglich sein, die daraus resultierenden Konzentrations- 
schwankungen zu berechnen. Sind jedoch Zentralkrifte zwischen 
den Molekiilen mit im Spiele, oder sind deren Volumina nicht im 
Verhaltnis zum Gesamtvolumen klein, so beeinflussen diese Faktoren 
die Ortliche Verteilung der Molekiile und machen sie von der beim 
idealen Gaszustand auftretenden verschieden. 

Es gebiihrt M. v. Smonucnowskr! das Verdienst, die mathe- 
mathisehe Erérterung dieses Problems zuerst gegeben und auf seine 
grofbe Bedeutung fiir die Entropie und den Giltigkeitsbereich der Zu- 
standsgleichung eines Gases hingewiesen zu haben. Er hat analytische 
Ausdriicke fiir die értliche Verteilung der Molekiile in einer Gasmasse 
unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Gesetze fiir ein ideales Gas 
aufgestellt und fiir den Fall, daB dieselben nicht giiltig sein sollten, 
auch Formeln gefunden, die es gestatten, auf den Grad der Ab- 
weichung des Gases vom idealen Zustand Schliisse zu ziehen. Seine 
Resultate hat er zum Teil nur brieflich an THE SvVEDBERG mit- 


' Festschrift, L. BoLtzMann gewidmet, Leipzig 1904, 8.626; Bull. de l'acad. 
de Cracovie, Ci. sc. math. et nat. (1907), 1057; Ann. d. Phys. [4] 25 (1908), 205. 
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geteilt, und die Ableitung derselben ist nie veréffentlicht worden: 
es schien deshalb RicHarp LorENz und W. Erre.! neuerdings von 
Interesse, die Rechnung ausfihrlich durchzufiihren, wobei sich ihre 
im folgenden mitgeteilten Ergebnisse mit den von v. SMOLUCHOWSKI 
gefundenen als vollig identisch erwiesen haben. 

Der Momentanwert n der Molekilzahl in einem  begrenzten 
Volumen einer Gasmasse schwankt um einen Mittelwert » herum. 
Die relative, momentane Abweichung oder, mit Benutzung des 
von Lorenz und Eire, vorgeschlagenen Ausdruckes, der ,,Ab- 
weichungsgrad™ ist: so Agnes 
P) = ° 

y 
Der Mittelwert der numerischen Werte simtlicher 6 sei §. Es ist 
dann nach Vv. SMOLUCHOWSKI: 


i= Vee 


wenn v eine grobe Zahl ist, und: 
g 29-@-" 
Rape” OR, 
wenn v eine kleine Zahl ist. 
k ist die gréBte ganze Zahl, welche gleich oder kleiner als » ist. 
Befindet sich das Gas nicht im idealen Zustand, so ist, wenn 
seine wirkliche Kompressibilitét mit 6 und die bei Giiltigkeit des 
Boyue-Gay-Lussacschen Gesetzes bestehende mit f/f, bezeichnet 


werden: | 9 8 
i Vas Vi 


unter der Voraussetzung, daB v groB ist. Ist » eine kleine Zahl, so 


gilt — nach v. SMOLUCHOWSKI wenlgstens anniiherungsweise — der 
Ausdruck: Dyker” 
v*e ry] 
k! Bo 


Ist das Boy.esche Gesetz fiir das Gas giiltig, mit anderen 
Worten, ist die Molekularbewegung ganz unregelmifig, so kann 
man, wie V. SMOLUCHOWSKI gezeigt hat, die Wahrscheinlichkeit des 
Vorkommens von n Molekiilen innerhalb eines bestimmten Volumens 
durch folgende Fermel ausdriicken : 


Wa — (2) 
”m. 


1 Zeitschr. f. phys. Chem. S87 (1914), 293 u. 434. 
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Die Anwendung der Betrachtungen v. Smoluchowskis auf kolloide 
Systeme und frihere Versuche zur Bestimmung ihrer Kompressibilitat. 


Kine experimentelle Priifung der oben mitgeteilten Formeln 
lift sich zurzeit fiir Gasmolekiile natiirlich nicht durchfihren. In 
elner seiner spiteren Arbeiten deutet jedoch v. SMoLUCHOWSKI die 
Moglchkeit an, daB dieselben mit Erfolg auf kolloide Systeme be- 
zogen werden kénnen. 

Ohne hiervon Kenntnis zu haben, war aber schon vorher 
THE SvEDBERG? auf denselben Gedanken gekommen, und er be- 
vriindete mit Hilfe der Theorien von v. SMOLUCHOWSKI eine ein- 
fache Methode zur Priifung des Boyieschen Gesetzes fiir kolloide 
Losungen. Die Richtigkeit dieser Methode ruht auf der Voraus- 
setzung, daB®B zwischen Molekiilen und gréSeren sichtbaren Teilchen 
kein prinzipieller Unterschied besteht, eme Annahme, deren Richtig- 
keit nunmehr als endgiiltig bewiesen betrachtet werden kann. 

Die experimentelle Ausbildung der Methode gestaltete sich sehr 
einfach. Wie bei dem von SrepENTOPF und ZsIGMOoNDY angegebenen 
Verfahren zur Bestimmung der durchschnittlhchen TeilchengréBe 
eines Kolloids wurde mit Benutzung des von ihnen konstruierten 
Ultramikroskops die Zahl der in regelmaéSigen Zeitintervallen in 
dem vom Spalt und einer Okularblende ,,optisch’’ begrenzten 
Volumen eines Kolloids auftretenden Teilchen notiert. Um eine 
regelmaiBig intermittente Beleuchtung zu erhalten, war in die Bahn 
des in die Kiivette einfallenden Lichtbiindels eine Scheibe ein- 
veschaltet, die mittels eines Elektromotors oder eines Uhrwerkes 
in Rotation gehalten werden konnte und die mit vier sektorialen 
fiquidistanten Ausschnitten versehen war. Beziighch der Einzel- 
heiten der experimentellen Anordnung sei auf die Originalabhand- 
lungen verwlesen. 

Nach dieser Methode arbeitend hat THE SVEDBERG, teils alleim, ? 
teils zusammen mit Karsug1 INouyn’, Untersuchungen an Gold- 
und Gummigutthydrosolen angestellt, die ich auf seine Anregung 
hin an &hnlichen Lésungen von Quecksilber, Schwefel und Selen 
sowie an Emulsionen von Rizinus6él und Wollfett fortgesetzt habe.‘ 
In den ersten orientierenden Versuchen von THE SVEDBERG wurde 


| Zeitschr. f. phys. Chem. 78 (1910), 547. Die Existenz der Molekiile, 
Leipzig 1912, S. 96. 

2 le. 

* Zeitachr. {. phys. Chem. 77 (1911), 145. 

* Zeitschr. {. phys. Chem. S88 (1913), 151. 
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gefunden, da8 ein kolloides System bei hinreichender Verdiinnung 
sich wie ein ideales Gas verhilt, indem £/f, gleich Eins befunden 
wurde. Bei steigender Konzentration nahm jedoch f/f) immer 
mehr ab. Als Aufgabe der weiteren Untersuchung wurde die Er- 
orterung teils der Frage, ob Zusiitze von kristalloiden oder kolloiden 
Fremdstoffen den Wert von #/f6 9 beemflussen, teils der Frage nach 
einer Beziehung zwischen £/f), Konzentration, TeilchengréBe und 
Natur der dispersen Phase aufgestellt. Jene Frage konnte durch 
die Arbeiten von SVEDBERG und INOUYE in verneinendem Sinne 
beantwortet werden; Zusiitze von Elektrolyten (HCl und NaOH), 
Harnstoff, Rohrzucker, Gelatine oder Gelatine + Schwefelsiure 
zeigten innerhalb der Fehlergrenze kemen Einflu8B auf B/f>. Die 
Bearbeitung des letzteren Problems wurde mir von Prof. SVEDBERG 
freundlichst tiberlassen. 









Gold 
o (Swedberg und Inouye) 











& 
S 
Qs 
10 20. 30 0 $0 60. % 
—> Tetithenanzehl pro 1000413 
Fig. 1. 


Fiir diese Untersuchung wurden als Beobachtungsmaterial 
solche Kolloide gewahlt, von denen Sole mit méglichst gleichgroBen 
Teilchen und von in einfachster Weise zu variierendem Dispersitits- 
grad erhalten werden konnten. 

Da diese Methode zur Bestimmung der Kompressibilitaét, wie 
im folgenden dargelegt werden wird, wenn die Teilchen, in 
gréBeren Mengen vorhanden sind, zu unrichtigen Werten fihrte, 
halte ich es fiir unndétig, die Resultate in extenso muitzuteilen. 
Ich begnige mich daher damit, die Werte fiir nur einen Stoff, die 
als typisch angesehen werden kénnen, wiederzugeben und wihle 
dazu diejenigen, die SvEDBERG und INovyE durch Untersuchung 
von Goldhydrosolen gefunden haben. Diese Werte sind in Tab. 1 
elingetragen und in Fig. 1 graphisch wiedergegeben. m_ bezeichnet 
die Teilechenzahl pro 1000 u* und d den Teilehendurchmesser. 
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Tabelle 1. 


(SVEDBERG und INOUYE.) 





d = 38 up d = 51 my d= 644u ) d= 136 un | d = 182 uu 


m | B/Bo m B/Bo | m B/Be om | B/Bo | m B/Bo 


0.93 —~0.93 | O8 0.74 


0.3 0.92 28 1.09 1.8 0.9 

0.7 1.05) 5.6 | 1.05 3.6 1.04 19 | 083 411 . 0.64 
1.3 | 1.01 7.0 | 1.05 7.2 O98 | 25 0.90 16 0.68 
22 | 0.99 | 14.0 | 0.88 90 O91 3.8 0.82 

3.2 | 0.99 | 18.6 | 0.79 | 12.0 | 0.80 | 

4.3 | 1.04 | 27.9 | 0.77 | 18.0 0.74 

6.5 | 0.98 | 36.0 0.41 

9.2 | 0.99 

12.9 | 0.90 

21.5 | 0.94 

32.2 | 0.87 

64.5 0.61 





Aus dem weitliufigen Versuchsmaterial glaubte ich einen Zu- 
sammenhang zwischen Kompressibilitéit, Konzentration, Teilchen- 
groBe und spezifischem Gewicht der dispersen Phase erkennen zu 
konnen. In den meisten der untersuchten Fille schien £/f, eine 
lineare Funktion der Teilchenkonzentration zu sein; je gréBer die 
Teilchen waren, desto geschwinder verminderte sich dieser Wert 
mit steigender Konzentration, und denselben Einflu8 schien auch 
eine Zunahme des spezifischen Gewichtes der dispersen Phase zu 
haben. 

Khe ich dazu iibergehe, die Priifung der erwihnten Ergebnisse 
durch die direkte Methode zu beschreiben, sollen auch kurz einige 
von anderen Forschern ausgefiihrte Untersuchungen tber die lokalen 
Konzentrationsschwankungen eines Kolloids erwihnt werden. 

Auber von SvepBERG, [NovuyE und mir sind experimentelle 
Untersuchungen auf diesem Gebiete auch von B. Instn? und von 
RicHarp Lorenz und W. Erre.? ausgefiihrt worden. Als Beob- 
achtungsmaterial dienten dem ersteren Forscher Gummiguttsole, 
deren Dispersitiétsgrad und absolute Teilchenkonzentration edoch 
nicht bestimmt wurden, weshalb seine Untersuchung nur von ge- 
ringerem Interesse ist. Lorenz und Erren haben hingegen mit 
Tabakrauch gearbeitet. Ihre Ergebnisse stehen mit den oben mit- 
geteilten in gutem Einklang. Insry, der vermutlich Kolloide von 
geringer Konzentration beobachtet hat — Mikroskopobjektiv Zztss A, 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges.; Phys. Tl. 48 (1912), 134; Zeitschr. f. phys. 
Chem. 88 (1913), 592. 
2 Z. anorg. Chem. 87 (1914), 357. 
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Okular 4 — hat das Verhiltnis 8/8) nahe Eims gefunden, und Lorenz 
und Erret haben eine mit wachsender Konzentration immer gréBer 
werdende Abweichung der #/6 9-Werte von der Eimheit ganz im 
Sinne der SVEDBERGschen Resultate erhalten. 

Neulich hat auch Constantin! eine kurze Mitteilung tiber eine 
Prifung von v. SMoLucHOwsKIs Konzentrationsschwankungsformeln 
verffentlicht. Dazu wurden photographische Aufnahmen benutzt, 
die er zur Feststellung der Teilchenverteilung konzentrierter gleich- 
formiger Gummiguttemulsionen angefertigt hatte. Nach ConsTaNntTIN 
hat diese Untersuchung die volle Gultigkeit der oben mitgeteilten Forme! 


2 
d= 
av 


fir Konzentrationen bis auf 0.5 Volumprozent ergeben, und beim 
Einsetzen der von ihm aus dem Sedimentationsgleichgewicht er- 
mittelten Kompressibilitatswerte (6) und der theoretisch berechneten 


Bo- Werte in die Formel ‘ 2 /5 
0= ry 
\/; v By 


hat er auch die Giltigkeit derselben fir hohe Konzentrationen (bis 
auf 6.75 Volumprozent) bestaétigt gefunden. 

CONSTANTIN scheint Indessen nicht beachtet zu haben, daB seine 
Ergebnisse mit den von SVEDBERG gefundenen 1m Gegensatz stehen. 

Nach letzterem wiirden die Abweichungen von den idealen Gas- 
gesetzen schon bei weit geringeren Konzentrationen auftreten; so 
haben SvepBERG und Karsugi [Novuye z. B. fiir eine Gummigutt- 
emulsion von der TeilchengréBe d= 0.4uf/By) = 0.4 bei der Kon- 
zentration 0.04 Volumprozent gefunden. 

In einer friiheren Arbeit habe ich die Richtigkeit der nach der 
SVEDBERGsChen Methode gefundenen Resultate gegeniiber den 
CONSTANTINsChen zu vindizieren versucht.* Meine Annahme hat 
sich jedoch als unhaltbar erwiesen, und zwar geht aus meiner letzten 
Untersuchung unzweideutig hervor, daB Constantins Versuche in 
der Tat zu richtigen Ergebnissen gefthrt haben, wihrend die von 
SVEDBERG, INOUYE und mir gefundenen jedenfalls mit emem Fehler 
behaftet sind. 


1 Compt. rend. 158 (1914), 1341. 

* Untersuchungen iiber die Brownsche Bewegung besonders als Mitte 
zur Bestimmung der AvoGapRoschen Konstante, Inaugural-Dissertation, Uppsala 
und Stockholm 1915. 8. 116. 
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Die direkte Methode und ein Vergleich der durch sie erhaltenen 
Ergebnisse mit den durch die Konzentrationsschwankungen gefundenen 
Resultaten. 


Wenn die Teilchen in einem dispersen System, die simtlich 
das scheinbare Gewicht k besitzen, bis zum Gleichgewicht sedi- 
mentiert sind, so ergibt sich nach Perrin! der Zusammenhang des 
osmotischen Drucks, p, in der Hohe h tiber dem Boden mit der 
Konzentration m in derselben Horizontalschicht und h durch den 
Ausdruck 

-dp = kmdh (3) 


Nach der Definition des Kompressibilitétsbegriffes haben wir 
, 1 dm 
p . 

m dp 


von der Kompressibilitit des Systems bei der Konzentration m 


und kénnen also die Abhingigkeit der Teilchenverteilung 


durch die Formel 
1 dm 


ante km* dh (4) 


ausdriicken. Umgekehrt ist es mit Hilfe dieser Gleichung moglich, 
die Kompressibilitit bei verschiedenen Konzentrationen aus einer 
experimentellen Bestimmung der Schwereverteilung der Teilchen 
zu ermitteln. 

Bei den vielen Bestimmungen von Sedimentationsgleich- 
gewichten in praktisch gleichférmigen Kolloiden, die ich angestellt 
habe, hat es sich ohne Ausnahme gezeigt, daB dieselben in gutem 
Kinklang mit der wohlbekannten Erysternschen Formel fiir die 
Schwereverteilung der Teilchen 

a oe . 
m=me FF (2) 
stehen. In diesem Ausdruck bedeutet R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur des Systems, N die AvoGaprosche Konstante, 
my, die Teilehenzahl pro Volumeinheit in der Bodenschicht und m 
die Teilehenzahl pro Volumeinheit in der Héhe h. Da diese Forme! 
nur unter der Voraussetzung der Giiltigkeit des Boyneschen Ge- 
setzes fiir das Kolloid gilt, so erhellt daraus, daB die von muir unter- 
suchten kolloiden Systeme innerhalb des beobachteten Konzentra- 
tionsintervalls die nach diesem Gesetz zu erwartende Kompress!- 
Inlitét haben. 
Die beiden Methoden zur Ermittelung der Kompressibilita' 


' Die Atome, Dresden und Leipzig 1914. 5S. 84. 
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scheinen also verschiedene Resultate zu geben. Die Frage ist nur, 
ob die Bestimmung der Schwereverteilung hinreichend genau ist, 
um eine unbestreitbare Unvereinbarkeit der Ergebnisse zu beweisen. 
Um dies zu entscheiden, wollen wir die Resultate niher analysieren 
und miteinander vergleichen. 

Gehen wir zu diesem Zweck vom BoyuEschen Gesetz aus, das 
in folgender Form geschrieben werden kann 


RT 
= m. 
P N 
Daraus ergibt sich gemaiB der Definition der Kompressibilitit 
l , 
B, = RT (6) 
N mn 
lurch Kombination von (4) und (6) erhalten wir 
ee can RT 1 dm 1) 
8, N km dh _ 


Durch Einsetzen von experimentell bestimmten zusammengehorenden 
B/By und m-Werten in diesen Ausdruck werden dm/dh-Werte oder 
Tangenten in gewissen Punkten der Schwereverteilungskurve er- 
halten. Diese kénnen dann mit den Tangenten in entsprechenden 
Punkten der direkt gefundenen Verteilungskurve verglichen werden, 
woraus man ersehen wiirde, daB die Ergebnisse der verschiedenen 
Methoden sich miteinander nicht vereien lassen. 

Ubersichtlicher und deutlicher wird jedoch der Gegensatz 
zwischen den Resultaten dadurch dargetan, da8 wir einen einfachen 
Zusammenhang zwischen den nach der indirekten Methode ge- 
wonnenen #/B)>-Werten und der Konzentration herauszufinden ver- 
suchen, woraus wir in Kombination mit (7) und durch Integration 
eine Formel fiir die aus diesen £/fy-Werten resultierende Verteilung 
der Teilchen aufstellen kénnen. Wie schon erwiéhnt, hat sich 6/5 
in den meisten Fallen innerhalb des untersuchten Konzentrations- 
intervalls als eine annihernd lineare Funktion von m herausgestellt ; 
gehen wir daher von der Gleichung 


| re * 
B, . " 


aus, die fiir m << m, giiltig ist und wo K eine Konstante darstellt. 
Aus (7) und (8) ergibt sich 

RT 1 dm 
N km dh’ 


1— Kn= — 
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woraus dureh Integration 


™ h 
ie N .f¢ 
_ = —_k] dh 
| (lL—Amjm ie a 
m’» 0) 
oder 
m My, 2 v kh 


. = r ,€ I r 9 
1— Am 1— Am, 
was auch expliit fiir m folgendermaBen geschrieben werden kann 


, 


m= mo > (9) 

Km, + (1— Km, ')err*" 

my bedeutet die Bodenkonzentration bei der Verteilung der Teilchen, 

wenn (8) giiltig ist. Wenn die Kompressibilitat eimes Kolloids eine 

derartige Funktion der Konzentration ist, wie sie die Gleichung (8) 

darstellt, kann also die Form der Schwereverteilungskurve durch (9) 
ausgedriickt werden, vorausgesetzt jedoch, daB my < m. 

Um den Unterschied zwischen der tatsichlich beobachteten 
exponentialen Verteilung der Teilechen und der aus den indirekt 
erhaltenen Kompressibilititswerten zu erwartenden deutlich hervor- 
treten zu lassen, ist es nicht hinreichend nur die Form der beiden 
Verteilungskurven miteinander zu vergleichen, sondern es muf 
auch die gegenseitige Lage der Kurven festgestellt werden. Zu 
diesem Zweck ist es am geeignetsten, den Zusammenhang zwischen 
den Bodenkonzentrationen eines und desselben Sols bei der einen 
und der anderen Teilchenverteilung festzustellen. 

Ordnen sich die Teilchen eines Systems exponential, d. h. nach 
der Gleichung (5), oder verteilen sie sich gemaB der Formel (9), so 
mu’ doch in beiden Fillen ihre Gesamtzahl dieselbe sem, und es 


ist daher 


hitler P ‘dh 
{> N ay 
_ kh mM,’ ¢ 
f nyo REP tf tig 
" a a, i 
. » Am, +(l1—Km, jex1 
woraus durch Ausfiihrung der Integrationen 
1 = Km ‘ 
Mo bs Kk (1 — 5 ) (10) 


Die Ergebnisse dieser theoretischen Erérterungen konnen 
folzendermaBen zusammengefaBt werden. Wenn das Boy esche 
Gesetz innerhalb des Konzentrationsintervalls m< mp, fur elm 
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gleichkérniges Sol giiltig ist, so ordnen sich die Teilchen bei Sedi- 
mentationsgleichgewicht gemiB der Gleichung 
Ber See 

m=m,e RT's 
Wenn aber die Kompressibilitit des Kolloids innerhalb des Intervalls 
m<m, gem&éB der Formel 8/8, = 1 — Am von der Konzentration 
abhiingt, so wird der analytische Ausdruck der Schwereverteilung 
seiner Teilehen 


, 


mo 


n= V ’ 


, , ou a ‘\ ro7kh 
Km, + (1 Km, )e 


vorausgesetzt, daB om,’ << m,. Der Zusammenhang zwischen den 
Bodenkonzentrationen in den beiden Fillen ergibt sich aus der 


Gleichung 
dei 


o> KI 


m 1 — e~K™), 


Gehen wir nun dazu iiber, diese Formeln auf das vorliegende 
experimentelle Material anzuwenden. Wie wir aus Fig. 1 ersehen, 
haben SVEDBERG und InNovyE durch Beobachtung von  Kon- 
zentrationsschwankungen f/f, bei einer Reihe verschiedener Kon- 
zentrationen fiir ein Goldhydrosol bestimmt, in welchem der Dureh- 
messer der Teilehen im Durechschnitt 64 wu betrug. Wie aus der 
Fig. 1 ersichtlich, scheint £ /f) ee lineare Funktion zu sem — fiir 
m < 350 Teilchen pro 104 u? —, die sich annihernd durch die 
Gleichung f/By = 1 — 0.0017 m ausdriicken labt, wenn m die Teilchen- 
zahl pro 104 v3 darstellt. Fiir ein Sol von fast demselben Dispersitits- 
grad (Teilchendurchmesser = 65 yz, aus der Fallgeschwindigkeit 


Tabelle 2. 





Hohe Teilchenzahl pro 10*.° 
in wu nach Formel (5) ber. —§  beob. nach Formel (9) ber. 
50 270 271 230 
100 195 202 186 
150 140 140 147 
200 101 110 114 
250 72 68 87 
300 52 55 65 
350 38 38 48 
400 27 27 36 
450 19 18 26 
500 14 15 iD 


Z. aporg. u. alig. Chem. Bd. 5. 4 
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nach dem SToKEsschen Gesetze bestimmt) habe ich die Schwere- 
vertellung der Teilechen bestimmt.! In Tab. 2 sind die beobachteten 
m-Werte teils mit den nach der Formel (5), teils mit den nach den 
ormeln (9) und (10) berechneten verglichen. m, = 350 undm,’ = 230; 
die Bedingung mo’ < m, ist also erfiillt. In Fig. 2 ist die Exysrery- 
sche Schwereverteilungskurve stark ausgezogen und die nach (9) 
und (10) erhaltenen gestrichelt gezeichnet, wihrend die experimentell 
bestimmten m-Werte als Punkte dargestellt worden sind. 
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Fig. 2. 


Wie aus der Tab. 2 und der Fig. 2 hervorgeht, besteht eine 
gute Ubereinstimmung zwischen den beobachteten Konzentrations- 
werten und den nach der Gleichung (5) berechneten, wiihrend der 
Unterschied zwischen jenen Werten und den aus SVEDBERGS und 
[NouyEs Kompressibilititsbestimmungen berechneten bedeutend 
grOber ist, als daB derselbe durch Versuchsfehler erklirt werden kann. 

Aus seinen Untersuchungen tiber die Kompressibilitét. eine 
Reihe Goldsole von verschiedenem Dispersitiatsgrad haben SVEDBERG 


' Vgl. Zeitschr. /. phys. Chem. 89 (1914), 77, Tab. 18. Diss., Uppsala und 
Stockholm 1915. S. 47, Tab. 18. 
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und INnovyB! den SehlubB gezogen, dab die Abweichung vom BoyYLe- 
schen Gesetz mit steigender TeilechengréBe zunimmt. Demgema 
wiirde die Schwereverteilung der Teilchen bei steigender GréBe der 
letzteren immer mehr von der nach der Ernstrernschen Forme! be- 
rechneten abweichen. Bei Priifung dieser Forme] fiir eine grobe 
Menge praktisch gleichférmiger Goldsole, deren ‘Teilehendurch- 
messer zwischen 65 und 130 wu variiert wurde, fand ich doch immer 
eine gute Bestaitigung der Formel. 

Nun muB aber die Frage beantwortet werden: Sind die von 
mir bezighch der Schwereverteilung der Teilchen untersuchten 
Sole in der Tat so gleichkérnig, da man aus der Schwereverteilung 
ihrer Teilchen zuverliissige Schliisse tiber die ompressibilitiit 
ziehen kann?? In der letzten Zeit habe ich emige durch Zusatz 
von Keimen hergestellte Sole beziiglich ihrer Gleichférmigkeit ge- 
prift und gefunden, daB die titberaus meisten der in denselben vor- 
kommenden Teilechen gleich gro sind.* Neben denselben gibt es 
freilich eine Zahl kleinerer und gr6éSerer Teilchen, die jedoch relativ 
so unbedeutend ist, daB sie auf die Form der Schwereverteilungs- 
kurve einen merkbaren EinfluB kaum ausiiben kénnen. Die Sole 
diirften daher ftir den fraglhichen Zweck als praktisch gleichférmig 
betrachtet werden. Wenn die Ungleichf6rmigkeit der Sole in Be- 
tracht kiime, scheint es mir iibrigens héchst unwahrscheinlich, da’ 
sie bei allen den untersuchten Solen derart wire, daB sie den Einflu’ 
der Abweichungen von den idealen Gasgesetzen auf die Schwere- 
verteilung gerade aufheben wiirde. 

Die oben mitgeteilte Beweisfiihrung scheint mir aus diesem 
Grunde bindend zu sein und die folgende SchluBfolgerung kann 
daher gezogen werden: 

Die Methode zur Bestimmung der Kompressibilitat 
disperser Systeme aus den im Spaltultramikroskop 
beobachteten Konzentrationsschwankungen ist nicht ganz 
einwandfrel. 


Bestimmungen von Konzentrationsschwankungen 
innerhalb eines scharf abgegrenzten Volumens eines Hydrosols. 
Wenn man iiberlegt, welcher Fehler die Ergebnisse bei der 
SVEDBERGsChen Versuchsanordnung beeinfluBt haben kénnte, so 


' Zeitschr. f. phys. Chem. 77 (1911), 161. 
* Vgl. M. von Smotucnowsk1, Prace matemat. fizyczne, Warschau 1914. 
% Z. anorg. Chem. 94 (1916). 


4° 
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kommt einer besonders in Betracht, und zwar die unscharfe Be- 
vrenzung des beziiglich der Konzentrationsschwankungen unter- 
suchten Volumens.! Teils wegen der Reflexion der Teilchen, teils 
wegen mangelhafter Strahlenvereinigung des Lichtbiindels, bildet 
sich auf beiden Seiten des Spaltbildes in der Ultramikroskopkivette 
ein Lichthof, dessen Helligkeit geniigt, um die darin vorkommenden 
Teilehen sichtbar zu machen, falls dieselben sehr hell sind, wie im 
vorhegenden Fall.2 Im Mikroskop sieht man daher neben den in- 
tensiv leuchtenden Teilehen, die sich in der Mitte des Lichtbiindels 
befinden, auch soleche von geringerer Lichtstirke auBerhalb der- 
selben. 

Um eine genaue Abgrenzung des beobachteten Volumens zu 
erzielen, wurde das Prinzip der ,,optischen*’ Tiefenbegrenzung auf- 
gegeben und statt dieser eine mechanische Abgrenzung eingefiihrt.® 
In diesem Fall ist es freilich moéglich, daB die Bewegung der Teilchen 
von der festen Begrenzung beeinfluBt wird; dab die GréBe der Kon- 
zentrationsschwankungen jedoch von diesen Bewegungsinderungen 
unabhingig ist, wird unten gezeigt werden. 

Mit Pizein wurde ein Deckglischen so an einen Objekttraiger 
vekittet, daf& eine sehr diinne mikroskopische Kammer (2—10 y) 
entstand, die an einer Seite offen war. An dieser Offnung wurde 
ein ‘Tropfen des zu untersuchenden Sols gebracht, der durch die 
Kapillarkriifte sofort in die Kammer hineingezogen wurde. Die 
Offnung wurde dann mit etwas Wachs geschlossen. 

Das Priiparat wurde dann mit Hilfe eines Kardioidkondensors 
iit Mikroskop untersucht, wobei ein Objektiv (Zxe1ss Apochr. 3 mm) 
in Kombination mit einem schwachen Okular benutzt wurde, so 
dal die Sehtiefe gréBer als der Abstand zwischen den Glaswanden 
der mikroskopischen Kammer war.4 Dureh Einlegen von Blenden 
ins Okular, deren GrOBe so angepabt wurde, daB héchstens 10 Teilchen 


' Vel. Toe Sveppera, Zeitschr. f. phys. Chem. 77 (1911), 148. Die Existenz 

der Molekiile, Leipzig 1912. 8S. 149. 
Val. R. Zstamonpy und W. BacuMann, Kolloid-Zeitschr. 14 (1914), 291: 

A. WestGREN, Zeilschr. [. phys. Chem. 89 (1914), 63. 

* Nach v. SMOLUCHOWSKI sind auch in diesem Fall seine Formeln giiltig. 
Vgl. Tue SvepBere und Karsvust lNovye, Zettschr.f. phys. Chem. 77 (1911), 14%. 

* Eine derartige Kombination gibt selbstverstandlich keine so gute Strahlen- 
vereinigung, wie die von SrepENToPF konstruierte Quarzkammer. Eine grobe 
Helligkeit der Beleuchtung war jedoch gar nicht erwiinscht und ich konnte 
mich davon tiberzeugen, daB trotz Anwendung eines Deckglases aus Glas dic 
Kinzelteilchen geniigend scharf erschienen. 
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gleichzeitig gesehen werden konnten, wurde das beobachtete Volumen 
seitwirts abgegrenzt. Die innerhalb dieses Volumens beobachteten 
Teilchenzahlen wurden in aquidistanten Zeitintervallen (etwa 1 Sek.) 
nach dem Takt eines Metronoms notiert. 

Durch diese Anordnung wurde erreicht, daB simtliche im Ge- 
sichtsfeld vorkommenden Teilchen gleich hell leuchteten. AuBerdem 
verliefen die Konzentrationsschwankungen sehr langsam, wodurch 
es leicht war, die Teilchenzahl in emem gewissen Augenblick richtig 
zu erhaschen. 

Die GréBe des beobachteten Raumes wurde in iiblicher Weise 
ermittelt, d. h. der Durchmesser des von der kreisfOrmigen Blende 
begrenzten Gebietes wurde an einem Objektmikrometer gemessen 
und der Abstand zwischen den Glaswinden der mikroskopischen 
Kammer wurde mit Hilfe der Mikrometerschraube des Mikroskops 
bestimmt. Im letzteren Fall wurde auf die den Wanden anhaftenden 
Verunreinigungen unter Benutzung eies Beobachtungssystems mit 
klemer Sehtiefe scharf eingestellt. Bei dieser Bestimmung der Dicke 
des Praparats wurde natirlich auch darauf Riicksicht genommen, 
daB der an der Teilung der Mikrometerschraube abgelesene Abstand 
mit dem Lichtbrechungsindex von Wasser (4/3) zu multiplizieren 
und mit dem Brechungsindex einer eventuellen Immersionsfliissigkeit 
zu dividieren ist, um einen richtigen Wert zu geben. Das Produkt 
aus der durch die Okularblende begrenzten Ebene des Priparats 
und der Dicke desselben ergibt, wie ersichtlich, das gesuchte Volumen. 

In der beschriebenen Weise wurden drei nach der ZsSIGMONDY schen 
Keimmethode! hergestellte Goldhydrosole untersucht. Mit Absieht 
wurden grobdisperse Systeme gewahlt, weil bel diesen SVEDBERG 
und INovuyeE die gréBten Abweichungen vom Boy.eschen Gesetz 
fanden. Bei groBer Konzentration der Sole zeigten die Teilehen 
Neigung, an den Wanden der Kammer zu haften. Um diesem Ubel- 
stand abzuhelfen, wurden sie mit einer groBen Menge sehr remen 
Wassers (unter Anwendung eines Goldkiiblers destilliert) verdiinnt, 
wonach ich sie sich absetzen lieB. Nachdem die Teilchen am Boden 
des GefiBes angehiuft waren, wurde das dariiber stehende Wasser 
abpipettiert. Dadureh wurden sehr konzentrierte und elektrolyt- 
freie grobdisperse Systeme erhalten, die auch in den diinnen mikro- 
skopischen Kammern grof8e Bestindigkeit zeigten. 

Bei der Sedimentation, die in einem Zimmer von konstanter 
Temperatur vonstatten ging, konnte die Versehiebung der oberen 


' Modifikation von DOERINCKEL, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 344. 
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(rrenze des herabsinkenden Teilchenhaufens gemessen werden und 
<0 die Fallgeschwindigkeit der Teilchen festgestellt werden.’ Aus 
diesem Wert wurde der Teilchendurchmesser nach dem StToKEsschen 
(resetz berechnet. 

Die Oberfliche des fallenden Teilechenhaufens, die mit einer 
Geschwindigkeit von mindestens 1 em pro Tag hinuntersank, wurde 
wahrend des Falls nicht unscharfer als man aus der Teilchendiffusion 
ungefihr erwarten konnte, ein Umstand, der fiir die Gleichf6rmigkeit 
der Sole spricht. 

Zur Herstellung derselben wurden eine Goldchlorwasserstoff- 
siiurelésung, deren Gehalt an Gold 1 g/Liter betrug, eine Keimfliissig- 
keit und 30°/,iges Wasserstoffperoxyd (Merecks Perhydrol) ver- 
wendet. 

Die Beobachtungsresultate werden im folgenden mitgeteilt. 
8/85 ist nach der Formel (1), die relative Hiaufigkeit und oper, unter 
Voraussetzung der Giiltigkeit des Boy eschen Gesetzes nach (2) 
und (1) baw. berechnet worden.? m bezeichnet die Teilchenzahl 
pro 10'u’, d ist der Abstand zwischen den Glaswanden des _ be- 
obachteten Raumes und f das von der Okularblende begrenzte Gebiet 


in der beobachteten Ebene. 
Goldhydrosol LI. 
10.0 cem HAuCl, | mit ein paar Tropfen H,O, hei 
20.0 ,, Keimfliissigkeit | Zimmertemperatur reduziert. 
Fallzeschwindigkeit bei 16.79: 14.4.10° em/see. 
Teilehendurchmesser: 125 py. 
d=48y. f= 32p% m= 127. 


n Anzahl der Rel. Haufigkeit y 5 8/8, 
Beobachtungen beob. ber. beob. ber. 
0: 173 0.150 0.151 1.892 0.572 0.571 1.004 
Ll: 334 0.290 0.286 
2: 308 0.267 0.270 
3: 193 0.167 0.170 
4: OS 0.085 0.080 
DH: 34 0.030 0.031 
6: 1] 0.010 0.010 
7 4 0.003 0.003 
L155 


' Zur Kontrolle wurde eine Messung der Fallgeschwindigkeit nach einer 
von mir vorher beschriebenen$Methode bestimmt. Die Ergebnisse stimmten 
gut iiberein. Vgl. Zeitschr. f. phys. Chem. 89 (1914), 72. 

* Uber die Auswertung der Beobachtungen vgl. naher THE SVEDBERG, 
Zeitschr.f. phys. Chem. 78 (1910) und R. Lorenz und W. Erret, Z. anorg. Chem. 
S7 (1914), 365. 
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d=2.3n. f= 60n*% m= 134. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
147 0.147 0.153 
297 0.297 0.287 
289 0.289 0.270 
137 0.137 0.169 
77 0.077 0.079 
39 0.039 0.030 
10 0.010 0.009 
4 0.004 0.003 
1000 
d=2p. f= 15p*. m = 710. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
180 0.124 0.118 
363 0.250 0.252 
394 0.272 0.269 
248 0.172 0.192 
156 0.107 =0.103 
73 0.050 0.044 
24 0.016 0.016 
7 0.005 0.005 
2 0.001 0.001 
1447 
d=2mu. f= 15y?. m = 725. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
185 0.113 0.114 
366 0.236 0.247 
453 0.290 0.269 
248 0.160 0.195 
178 0.115 0.106 
87 0.056 0.046 
21 0.013 0.017 
17 0.005 0.005 
2 0.001 0.001 
1557 


40.0 com HAuCl, 
5.0 ,, 


y A} re 5 
beob. ber. 
LS77 0.570 O.575 0.984 
v 5 i) By 
beob. ber. 
2.1388 0.551 0.539 1.043 
y hi} nen 
beob. ber. 
2.168 0.539 O.537 1.009 


Goldhydrosol II. 


Keimfliissigkeit 


wie Goldhydrosol I reduziert. 


Fallgeschwindigkeit bei 17.09: 29.0 .10°° cm/sec. 
Teilchendurchmesser: 177 py. 


=4.7u. f= 1297, m= 44. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
73 0.072 0.072 
191 0.187 0.190 
259 0.254 0.249 
225 0.220 0.219 
140 0.137 0.145 
69 0.068 0.076 
40 0.039 0.035 
18 0.018 0.013 
5 0.005 0.004 
l 0.001 0.001 


1021 


y é 
beob. ber. 
0.500 0.497 


P/ Po 


2.649 1.009 
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d 8.74. f 60 u*. om 53. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
106 0.075 0.068 
24) 0.171 0.18] 
340 0.24] 0.245 
307 0.217 0.220 
213 0.151 0.149 
134 0.095 0.080 
5d 0.039 0.036 
13 0.009 0.014 
3 0.002 0.005 
1412 
d=4.74u. f= 607 m= 68. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
128 0.156 0.154 
934 0.285 0.288 
211 0.257 0.270 
142 0.173 0.168 
Vid 0.093 0.079 
2D 0.030 0.029 
4 0.005 0.009 
82] 
d=6.7u. f 32 u*. =m 129. 
Anzahl der Rel. Hiufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
78 0.085 0.076 
155 0.168 0.196 
265 0.288 0.253 
190 0.206 0.217 
113 0,122 0.14] 
72 0.078 0.072 
30 0.036 0.033 
11 0.012 0.012 
4 0.004 0.004 
| 0.001 0.001 
92? 
ad=6.7 4. f= 15 p*. m = 183. 
Anzahl der Rel. Haufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
203 0.183 0.160 
299 0.270 0.294 
296 0.267 0.269 
176 0.159 0.164 
79 0.071 0.075 
40 0.036 0.027 
13 0.012 0.008 
2 0.002 0.002 
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Vy 


2.697 


1.874 


2.584 


Vv 


1.829 


beob. 


0.489 


beob. 
0.57 


beob. 
0.508 


beob. 
0.611 


A) 


5 


ber. 
0.490 


ber. 
0.576 


ber. 
6.505 


ber. 


0.587 


3 6 


0.997 


B/Bo 


1.007 


B/ B, 


1.014 


p | Po 


1.083 
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40.0 cem HAuCl, 


2.5 ,, Keimfliissigkeit | 


Goldhyd rosol ITT. 





| wie Goldhydrosol I reduziert. 


Fallgeschwindigkeit bei 17.0%: 44.4. 10°° em/see. 
Teilchendurchmesser: 220 uu. 


d = 2.7 p. 
Anzahl der 
Beobachtungen 

170 
39] 
333 
282 
116 
40 
15 
4 
1351 
d = 8,7 uu. 
Anzahl der 
Beobachtungen 
268 
399 
309 
146 
44 
9 
3 
1178 
d = 3,3 u. 
Anzahl der 


f = 32m. 


f = 129 p’*. 
Rel. Haufigkeit 


f = 291 47. m 


= 26. 
Rel. Haufigkeit 
beob. ber. 
0.126 0.137 
0.296 0.272 
0.246 0.271 
0.208 0.180 
O.O85 0.089 
0.029 0.035 
0.011 0.012 
0.002 0.003 
m = 48. 
Rel. Haufigkeit 
beob. ber. 
0.228 ().238 
0.339 0.342 
0.271 0.247 
0.124 0.118 
0.037 0.044 
0.008 0.013 
0.003 0.003 
m = 60. 


Beobachtungen beob. ber. 
104 0.081 0.076 
265 0.206 0.195 
320 0.249 0.252 
247 0.192 0.217 
170 0.132 0.141 
114 0.088 0.073 
a0 0.039 0.032 
14 0.011 0.011 
3 0.002 0.004 
1287 
d=6.7h. f = 60". m= 80. 
Anzahl der Rel, Hiaufigkeit 
Beobachtungen beob. ber. 
40 0.042 0.042 
11] 0.118 0.134 
182 0.193 0.212 
206 0.218 0.223 
192 0.203 0.176 
115 0.122 O11] 
63 0.067 0.059 
25 0.027 0.027 
7 0.008 0.010 
2 0.002 0.004 
] 0.001 0001 


944 


L.YS7 


1.439 


2,586 


3. 160 


é 88, 
beob. ber. 
0.542 0.544 0.993 
) B Bo 
beob. ber. 
(). 662 0.684 0.936 


hi 8/8, 
beob. ber. 
524 0.504 1.080 
) Bo 
beob. ber. 
0.439 0.445 0.975 
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d = 6.7". 


Anzahl der 


15 *. om 


Beo bachtungen 


56 
165 
284 
226 
179 
102 
46 
18 
D 

» 


| 
LOS84 


d=4nu. f 


Lh y*. 


Anzahl der 
Beobachtungen 


233 
330 
234 
103 

32 


Y43 


d om. 3 


Anzahl der 


Ll wv. 
‘ 


Beobachtungen 


236 
363 
357 
186 
4 
50 
19 


~ 


1310 
a=4u. f 


Anzahl der 


15 a. 


Beobachtungen 


144 
28 | 
402 
292 
PSH 
102 

> et 


10 
3 
1544 


A. Wesigren. 


: 287. 


Rel. Haufigkeit 


beob. 


0.052 
0.152 
0.262 
0.209 
0.165 
0.094 
0.042 
0.017 
0.005 
0.002 
0.001 


dni 
tel, 

beob. 
0.247 
0.352 
0.247 
0.109 
0.034 
0.008 
0.001 


mM 


ber. 


0.057 
0.163 
0.234 
0,223 
0.160 
0.092 
0.044 
0.018 
0.006 
0.002 
0.001 


= 308. 
Haufigkei 


ber. 
0.259 
0.350 
0.236 
0.106 
0.036 
0.009 
0.002 


417. 


Rel. Haufigkeit 


beob. ber. 
0.171 0.159 
0.277 0.292 
0.272 0.269 
0.142 0.165 
0.072 0.076 
0.038 0.028 
0.014 0.008 
0.004 0.002 
m = 417. 
Rel. Haufigkeit 
beob. ber. 
0.093 0.083 
0.182 0.206 
0.260 0.257 
0.190 0.214 
0.184 0.133 
0.066 0.066 
0.015 0.028 
0.007 0.010 
0.002 0.003 


2.866 


1.350 


1.840 


2.497 


beob. 
0.460 


beob. 
0.679 


beob. 
0.610 


beob. 
0.508 


5 


ber. 
0.468 


ber. 
0.700 


ber. 
0.585 


ber. 
0.514 





5/8. 


0.968 


B/Bo 


0.941 


B/Bo 


1.087 


B/Bo 


0.976 


Aus den Tabellen ersieht man, daB die relative Haufigkeit der 
heobachteten Teilechenzahlen innerhalb der Versuchsfehler mit der 
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theoretisch berechneten iibereinstimmt. Da bei dieser Berechnung 
die’ Giltigkeit des Boyteschen Gesetzes vorausgesetzt wurde, so 
erhellt daraus, da8 die Schwankungen in allen den untersuchten 
Fallen sich als ebenso groB herausgestellt haben, wie man bei Giiltig- 
keit dieses Gesetzes zu erwarten hat. Die erhaltenen £/f)-Werte 
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. 


liegen auch, wie Tab.3 und Fig.3 erliutern, unabhingig von 

‘) 5 oar 
TeilchengréBe und Konzentration der Sole ganz in der Nihe von 1 
und um diesen Wert regellos verstreut. 


Tabelle 3. 





Teilchendurchmesser  Teilchenzah! 








| 
| dj 

in wu | 7 pro 1000 4 P Po 
4.8 12.7 | 1.004 
125 | 2.3 13.4 0.984 
- 2.0 71.0 1.043 
2.0 72.5 1.000 
4.7 4.4 1.000 
8.7 5.3 0.997 
177 4.7 6.8 1.007 
6.7 12.9 1.014 
6.7 18.3 1.083 
2.7 2.6 0.993 
8.7 4.8 0.936 
3.3 6.0 1.080 
220 6.7 8.0 0.975 
6.7 28.7 0.968 

4.0 30.8 0.941 
4.0 41.7 1.087 
4.0 41.7 0.976 


Auch bei gréBeren Konzentrationen und bei grobdisperseren 
Systomen als die, die in den Versuchen von SVEDBERG und INOUYE vor- 
kommen, scheinen also die idealen Gasgesetze Giiltigkeit zu besitzen. 
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Khe jedoch ein bestimmter SchluB aus der beschriebenen 
Untersuchung gezogen werden kann, muBb die Méglichkeit eines 
Kinflusses der festen Wiinde in der mikroskopischen Kammer auf die 
Kwonzentrationsschwankungen diskutiert werden. DaB ein derartiger 
Kinflu® nicht existiert, geht aus folgenden drei Griinden hervor: 

|. Die Krifte kapillarer oder elektrischer Natur, die die Wande 
eventuell auf die Teilehen austiben, miissen senkrecht zu den Wanden 
verichtet sein und damit muB die Richtung ihrer orientierenden 
Wirkung mit der Achse des Beobachtungssystems zusammenfallen. 
Durch die benutzte Versuchsanordnung wird nicht die absolute értliche 
Verteilung der Teilchen bestimmt, sondern nur die Lage der Teilchen- 
projektionen in einer Ebene parallel zu den Winden. Eine orien- 
tierende Wirkung der Winde fallt also bei dieser Anordnung aus. 

Was im Mikroskop wahrgenommen werden kann, ist eine 
eventuelle Verlangsamung der Konzentrationsschwankungen, thre 
Grobe, deren Bestimmung die Untersuchung beabsichtigte, muf 
jedoch von den Winden unbeemfluBt bleiben. 

2. Wenn AbstoBbungskrifte zwischen den Teilchen, deren Vor- 
handensein die Krgebnisse von SVEDBERG und INoUYE andeuten, 
durch die mechanische Abgrenzung des beobachteten Volumens 
verindert werden, ist es jedoch héchst unwahrscheinlich, daB diese 
Verinderung in allen den von mir untersuchten Fallen gerade derart 
ist, daB die Wirkung der AbstoBungskrifte durch den EinfluB der 
Wiinde aufgehoben wird. 

3. Wenn die feste Begrenzung des beobachteten Volumens 
einen Kinflub auf die GroBe der Konzentrationsschwankungen aus- 
libt, so ist es doch héehst wahrscheinlich, daB dieser EinfluB sich 
mit dem Abstand zwischen den Wianden veraindert. Wie wir aus 
Tab. 3 sehen, sind jedoch die erhaltenen f/f)-Werte von der Dicke, ¢, 
der Kammer vollig unabhingig. 

Aus den Ergebnissen der obigen Untersuchung kann also der 
Schlub gezogen werden: 

Fiir Goldhydrosole, deren Konzentration nicht 


72 Teilehen pro 1000 u® tiberschreitet, ist das Boy.Le- 


GayY-Lussacsche Gesetz giltig. 


Kritik der friheren Versuchsanordnung. 


Im vorhergehenden ist gezeigt worden, daB die Auszihlung 
der Teilechen eines Hydrosols mit hellen Ultramikronen im Spalt- 
ultramikroskop unzutreffende Ergebnisse beziiglich seiner Kom- 
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pressibilitaét ergab. Da viel Zeit und Mithe auf Arbeiten mit dieser 
Versuchsanordnung verwandt worden sind, und da die Ergebnisse 
sogar auf eine gesetzmiBige Beziehung des Kompressibilitats- 
verhiltnisses 8/8) zu den Daten des untersuchten Systems hingedeutet 
haben (vgl. oben $. 44), diirfte es angebracht sein, die Fehler der 
Methode etwas niher zu erdrtern. 

Gehen wir zu diesem Zweck von SVEDBERGs und INovyEs! 
Behandlung der Fehlerméglichkeiten aus, so finden wir, dab haupt- 
siichlich drei Fehlerquellen bei der Methode sich vorfinden konnen, 
und zwar: 

1. die unscharfe Definition des beobachteten Volumens, 

2. die Inkonstanz der Beleuchtung und 

3. die UngleichfOrmigkeit des untersuchten Systems. Dazu 
scheint eine vierte Fehlerqueile noch in Betracht zu kommen, namilich 

4. die Schwierigkeit, bei den geschwinden lKonzentrations- 
schwankungen die Teilchenzahl in eimem gewissen Moment richtig 
zu erhaschen, wenn viele Teilchen vorhanden sind. 

Von diesen médglichen Fehlern bewirkt 2 eine scheinbare Ver- 
créBerung der Schwankungen, wodurch auch die //f)-Werte scheimbar 
vergrOBert werden miissen. Diese Fehlerquelle Kann also die ge- 
fundenen zu kleinen £/f,-Werte nicht erkliren. Wie grob die Wirkung 
von 3 und 4 ist, kann kaum entschiede nwerden. Doch cirfte 4 
bei den feineren Hydrosolen und bei gréberen MKonzentrationen 
eine nicht unbetrichtlche Rolle spielen. 

Die Hauptursache der unrichtigen Ergebnisse muh, wie oben 
erwaihnt (1), oder die unscharfe Begrenzung der Tiefe des in das Spalt- 
ultramikroskop einfallenden Lichtbiindels sein. Tatsachlich besteht 
das beobachtete Volumen aus zwei verschieden scharf beleuchteten 
Gebieten, einem intensiv bestrahlten Kern, der das Zentralbild 
des Spaltes ist, und auf beiden Seiten desselben eimem Bereich, der 
wegen unvollkommener Strahlenvereinigung und Reflexion der 
intensiv leuchtenden Teilchen schwach erhellt ist. Je nachdem die 
Teilchen sich in dem einen oder anderen Gebiet befinden, erschemen 
sie im Mikroskop verschieden hell. 

Eben dieser Umstand, da8B die Teilchen innerhalb des beob- 
achteten Volumens mit ungleicher Deutlichkeit hervortreten, durfte 
die Ursache der unrichtigen Ergebnisse bei den Schwankungs- 
messungen im Spaltultramikroskop sein. Wenn viele Teilchen im 


1 Zeitschr. f. phys. Chem. 77 (1911), 148. 
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scharf beleuchteten Gebiet vorhanden sind, ist es wahrscheinlich. 
dab die sehwicher beleuchteten auberhalb desselben nicht beob- 
achtet werden kénnen, wenn im Gegenteil wenige oder keine Teilchen 
in jenen Bereich hineingekommen sind, miiBten die Teilehen der 
letzterwihnten Art wahrgenommen werden. Dadurch ist es héchst- 
wahrscheinlich, daB eine Anhiufung der Momentanwerte der be- 
obachteten ‘Teilchenzahl um den Mittelwert entsteht, was zu un- 
richtigen £/B>)-Werten fiihrt. 

Dieser Fehler muB mit steigender Konzentration wachsen, weil 
die Kontrastwirkung zwischen den hell und den schwach leuchten- 
den Teilchen bei vermindertem Abstand zwischen denselben selbst- 
verstiindlich immer mehr hervortritt. 

Die obige Annahme steht auch in gutem Einklang mit dem 
Umstand, dai der Fehler der erhaltenen f/Bo>-Werte mit steigender 
TeilehengroBe zunimmt. Je groBber die Teilchen sind, desto besser 
kOnnen sie im schwach beleuchteten Gebiet wahrgenommen werden. 
Der beobachtete Teil dieses Gebietes, des Randgebietes, wird dadurch 
im Verhiltnis zum hell beleuchteten Zentralgebiet vergréBert. In 
derselben Richtung wirkt auch eme Vergréerung der Intensitit 
des von den Teilchen in Hydrosolen von gleich dispersen verschie- 
denen Phasen abgebeugten Lichtes; fir Gold muB8B also der Fehler 
vrOBber als fiir Quecksilber sem und fiir Quecksilber gréBer als fiir 
Selen usw., ganz wie es sich herausgestellt hat. 

Kinen Beweis fiir die Richtigkeit der Annahme, daB die f/f,- 
Werte kleiner werden, wenn die Zahl der sehwach beleuchteten 
Teilehen im Verhaltnis zu den intensiv bestrahlten gréBer wird, 
liefern die Ergebnisse folgender Versuche. 

Je breiter der das Lichtbiindel begrenzende Spalt ist, desto 
crOBber wird die Zahl der im Zentralgebiet beobachteten Teilchen 
im Verhiltnis zur Gesamtzahl und desto kleiner wird der Eimfluf 
der Randgebiete. Durch Abschwichung der Beleuchtungsstrahlen 
mit geeigneten Lichtfiltern wird die Zahl der schwach beleuchteten 
Teilehen, die beobachtet werden kénnen, vermindert. VergréBerung 
der Spaltbreite und Verminderung der Intensitét der Beleuchtung 
sollten also gemib der gemachten Annahme zu besseren {/f,-Werten 
fiihren. Dies wurde, wie aus folgender Tabelle hervorgeht, durchaus 


' Da zufiilligerweise die erwihnte Eigenschaft der untersuchten Stoffe 
sich etwa wie ihr spezifisches Gewicht geindert hat, bin ich irrtiimlich zu dem 


SchluB gekommen, daB ein Zusammenhang zwischen 3/8, und dem spezifischen 
Gewicht besteht. 
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bestaétigt. Untersucht wurde ein Goldhydrosol, dessen Teilehen 
im Durchschnitt den Durchmesser 124 wu hatten.! 


A. Ungeschwichte Beleuchtung. 


Spaltbreite p 
in - 
Trommelteilen ? Bo 
5 0.74 
10 O.85 
15 0.95 
20 0.94 


B. Beleuchtungsstrahlen mit 6 ecm Filter (Mischung von 
Pt- und Au-Hydrosolen) geschwicht. 


Spaltbreite B 
in 
Trommelteilen? Bo 
5 0.87 
10 0.97 
15 0.91 (2) 
20 1.01 


Aus den Versuchen geht hervor, daB man auch mit hellen 
Teilchen bei optischer Abgrenzung des Volums annihernd richtige 
Werte erhalten kann, wenn man den Spalt nicht zu eng macht und 
durch Lichtfilter dafiir sorgt, daB die Helligkeit des von den Teilchen 
abgebeugten Lichtes stark abgeschwicht wird. 

Wie Zsigmonpy und BacHMANN ® mitgeteilt haben, ist diese 
VorsichtsmaBregel auch erforderlich bei Auszihlung von hellen 
Teilechen zum Zwecke der Massenbestimmung, da andernfalls Teilchen 
auBerhalb der intensiv beleuchteten Schicht miutgezihlt werden 
konnen. 

Der experimentelle Teil der Untersuchung wurde im Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitit zu Gottingen ausgefiihrt. 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. Ricnarp Zsie- 
MONDY fiir sein stetes Interesse an meiner Arbeit sowie fiir seine 
freundlichst gewihrten, wertvollen Ratschlige meinen ergebenen 
Dank auszusprechen. 

1 Bestimmungsmethode, siehe Diss. Uppsala und Stockholm 1915, 8. 74; 
Z. anorg. Chem. 98 (1915), 231. 

* Eine SpaltvergréBerung von einem Trommelteil erhéht die Tiefe des 


hellstbeleuchteten Gebietes in der Kiivette um !/, pu. 
* Kolloid-Zeitschr. 14 (1914), 291. 


Géttingen, November 1915. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1915. 











Gleichformige Pressung, StreBpressung und 
Gesteinsmetamorphose.' 


Von Pavut NIGGLI. 
Mit 3 Figuren im Text und | Tafel. 


Die Diskussion® tiber die Wirkung verschiedener Drucke in 
einem mehrphasigen System scheint mir nun zu einem gewissen 
AbschluB gekommen zu sein. Zur Beseitigung von Mibverstind- 
nissen, die bei der Beurteilung meiner Formeln nicht ausgeblieben 
sind und zur weiteren Klarlegung memes Anwendungsversuches 
mogen die nachstehenden Ausfiihrungen aufgefaBt werden. Ich 
will, wie in der ersten Arbeit, die Probleme in zwei Gruppen sondern. 
Sie sind: |. Die Ableitung der Koexistenzbedingungen fiir Phasen, 
die verschiedenen Drucken unterworfen sind. Il. Anwendung auf 
natirliche Vorgiinge. 


[. 


Von HasseLBLAT?T und WrGSCHEIDER sind die Formelkomplexe 
fir die Bedingungen, die ich als gleichférmige Pressung? bezeichnet 
habe, auf andere Weise abgeleitet worden. Wie zu erwarten, waren 
die Krgebnisse mit den meinen genau tibereinstimmend. WEc- 
SCHEIDER Zelgte die Gestalt der Léslichkeitsformel fiir verdiinnte 
Losungen. Die Richtigkeit der allgememen Koexistenzbedingungen 
hlay daher auber rage cestellt werden. 

Wie der ‘Titel meiner ersten Abhandlung schon zeigt, handelt 
es sich um die Ableitung von Bedingungen chemischen Ausgleichs 
bei der ,,Xoexistenz von Phasen, welche verschiedenen Drucken 
unterworfen sind.’ Die Phasen, die in ihrer gegenseitigen Beziehung 


oOo 


betrachtet werden, sind von vornherein gegeben, sie stehen unter 


; Vgl. P. Niaeut, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 107. 

* G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 37. M. Hasse.Biatt, Z. anory. 
Chem. 98 (1915), 75. KR. Weascuerper, Z. anorg. Chem. 98 (1915), 95. — Eine 
briefliche Diskussion zwischen Herrn Dr. HAssELBLATT und mir hat ebenfalls 
zur Klarung scheinbarer Differenzen wesentlich beigetragen. 

® Gleichférmige Pressung nach meiner Definition (l. c., 8. 118/119) ist ein 
den theoretischen Voraussetzungen nach scharf umrissener Vorgang und hat 


mit einer ,,Pressung’ durch undicht schlieBende, d.h. Lecke besitzende, Stempe! 
unmittelbar nichts zu tun. 
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gewissen willkurlich ausgeiibten (verschiedenen) Drucken und bilden 
miteinander auf irgend eine Weise ein geschlossenes System. Die 
Abhandlung befaSt sich daher keineswegs mit den Bedingungen der 
volistindigen Neubildung von Phasen, deren Auftreten erst 
ein verschiedenes Verhalten den Drucken gegeniiber gestattet. Mir 
erscheint es aber fraglich, ob mer die Bildungsbedingungen neuer 
Phasen den Koexistenzbedingungen ohne weiteres gleichzustellen sind. 

Wenn man ein System sich selbst tiberliBt werden Druck 
und Temperatur tberall gleich werden. Da8 dann zufillig bei ver- 
schiedenen rein fiktiven Drucken die thermodynamischen Potentiale 
der vorhandenen Phasen bei ein und derselben Temperatur ein- 
ander gleich sein konnen, ist sicherlich ohne jegliche Bedeutung 
fiir Gleichgewichtserscheinungen. 

EKtwas ganz anderes ist es, wenn man auf die verschiedenen, 
schon vorhandenen und miteinander im <Austausch stehenden, 
Phasen verschiedene Zwangszustinde, z. B. verschiedene gleich- 
formige Drucke, a priori austibt; also von vornherein tiber zwei 
oder mehr Drucke verfiigt. Dabel mége es, wie in der ersten Ab- 
handlung, vorliufig dahingestellt bleiben, auf welche mechanische 
Weise derartige Druckunterschiede hergestellt werden kénnen oder 
zum Ausdruck kommen. 

In der Raumfigur «TP sind nun zwei EKbenen fiir zwei ganz 
bestimmte wirkliche Drucke P und p festgelegt. Die eine Kbene 
beziehe sich auf jedes moégliche Partikelchen der ersten Phase, 
die andere auf jedes mégliche Partikelchen der zweiten Phase. 
Die erste Ebene schneidet aus der Potentialfliche der ersten Phase 
eine in Diskussion stehende Kurve heraus, die zweite aus der 
Potentialflache der zweiten Phase. Die Projektionen dieser zwei 
Kurven auf die uw T-Ebene werden sich im allgemeinen in einem 
einzigen, vollkommen definierten, Punkte schneiden, der angibt, 
daB unter diesen gewollten Druckverhaltnissen bel einer einzigen, 
uberall gleichen Temperatur wp = py ist. 

Sicherlich sind jetzt die Phasen bei der urspriinglichen Gleich- 
gewichtstemperatur t, (fir P =p) nicht mehr im Gleichgewicht, 
wenn P= pist. Nun ist die Frage, ob es tiberhaupt eine Temperatur 
vebe, bei der sich die eine Phase unter diesem Zwange nicht in die 
andere ebenfalls vorhandene umwandeln mu, zweifellos eine richtige 
Problemstellung. 

Die plausibelste und unwiderlegte Annahme ist wohl die, dab 
das gerade bei der Temperatur der Fall sein kénne, bei der die yz 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 4) 
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der verschiedenen Phasen unter den verschiedenen ZAwangsverhilt- 
nissen an der ,,Grenzfliche’ emander gleich sind; wobei die Bildung 
einer Phase unter anderen als den auf sie willkirlich ausgeiibten 
Drucken vorerst ausgeschlossen gedacht wird. Das ist die Annahme. 
die fir besondere Falle auch GrpBs und RrecKE machten. Daraus 
allein ergeben sich die Ableitungen meiner Arbeit.! 

Die Formeln regulieren also lediglich den Ubertritt von Materic 
aus einer Phase in eine andere schon vorhandene und sind auf die- 
jenigen ,,Grenzflichen™ bezogen, durch die der Ausgleich stattfindet. 

Die Formeln sind immer dann streng giltig, wenn die in meiner 
Arbeit geniigend fixierten theoretischen Voraussetzungen (l. ¢. 8.118 
und 127) erfiillt sind. Bei der gleichfOrmigen Pressung muB also 
definitionsgemiéi die feste Phase stets emem gréBeren hydrostatischen 
Druck unterworfen sein als die fliissige Phase, so daB noch die 
mechanische Arbeit des Uberdruckes iiber das Kristallvolumen ge- 
leistet wird. Bei der einfachen GrBBs’schen und RrecK#’ schen 
Mormulierung (5. 128) halten sich der HauptstreB im festen Koérper 
senkrecht zur Berithrungsfliiche und der Fliissigkeitsdruck das 
Gleichgewicht. Zur Loéslichkeitserhéhung triigt somit lediglich die 
KKompressionsarbeit bei, die den Straizustand im festen Ko6rper 
schafft. Ks ist zu beachten, daB das eme Anordnung ist, die sich 
bei der Emfiihrung von Zwangszustinden von selbst einstellen will. 
lormel 81 (8.129) zeigt schleBhch emen kombinierten Fall. Der 
feste Korper ist gestraint und zudem ist der hydrostatische Druck 
der fliissigen Phase klemer als irgendeiner der in Betracht kommenden 
Hauptstresse. 

Nun hat HassgELBuatr in durchaus begriindeter Weise darauf 
aufmerksam gemacht, da man sich bei der direkten, speziellen 
Anwendung der Formeln jeweilen zuerst tber die mechanischen 
Verwirklichungsmoéglichkeiten im Klaren sein muB. DaB mechanisclh 
der Fall des Gleichgewichtes einer festen und einer fliissigen Phase, 
die unter verschiedenen hydrostatischen Drucken stehen (gleich- 
formige Pressung nach meiner Definition), denkbar und experimente!! 
realisierbar ist, hat HasseLBLatT? selbst dargetan. Ich schrieb in 
meiner Arbeit (S. 124): ,,Betrachten wir den idealen Fall, den 
man sich unter Zuhilfenahme eines fiir die Fliissigkeit durch- 


' Diese Art der Fragestellung schaltet auch die Einwiinde aus, die wegen der 


Nichtumkehrbarkeit der Prozesse gemacht werden. Ich stelle nur fest, in welche: 
Richtung und bis zu welchem Endzustand ein Vorgang iiberhaupt stattfinden kann. 
2M. Hasseiauatt, Z. anorg. Chem. 98 (1915), 79. 
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lassigen?) Druckstempels (ohne Ausweichungsmoéglichkeit fiir die 
feste Phase) verwirklicht denken kann.” 

Die osmotische Zelle, die HassELBLATT zur Demonstration be- 
nutzt, ist nun meiner Ansicht nach die gliickliche Loésung der Kon- 
struktion eines solchen Druckstempels. Die auswihlende Durch. 
lissigkeit wird durch die Membran, der Druck durch die Fiillmasse 
(in diesem Falle bestehend aus eimer Losung des Stoffes selbst) ge- 
liefert. So ist es selbstverstiindlich, dab die von HassELBLarrT noch- 
mals abgeleiteten Formeln mit denen der gleichférmigen Pressung 
iibereinstimmen miussen (Formeln 18 und folgende meiner Arbeit). 
Bei Benutzung der osmotischen Zelle kann man sich auch experi- 
mentell den Fall verwirklicht denken, dem die Formel 31 (8. 129 
meiner Arbeit) zugrunde liegt. Es ist nur notwendig, dai der feste 
isotrope Korper noch einem einseitigen Druck oder Zuge unter- 
worfen wird, senkrecht zu den mit der Fliissigkeit in Beriihrung 
stehenden Flachen. Man mag auch daraus ersehen, dab die 
GiBBssche-R1EcKE’sche Formulierung und die von OstTwaup-JOHN- 
STON nicht miteimander im Widerspruch stehen, sondern verschiedene 
Falle umfassen, die sogar in Kombination vorkommen kOnnen. Ks sind 
somit allen von mir in der Hauptsache unter rein theoretischen Voraus- 
setzungen abgeleiteten Fillen Beispiele zugeordnet, die als experi- 
mentelle Verwirklichung des idealen Falles angesehen werden konnen.? 

Alle Formulerungen beschreiben die Erscheinungen in den 
Systemen nur dann vollstaéndig, wenn ausdriicklich das Nichtstatt- 
finden eines bei langer Zeitdauer sonst notwendigerweise an ge- 
wissen Stellen auftretenden Prozesses: fliissig ungeprebt —> fest 
ungepreBt, vorausgesetzt wird. Die Gleichungen beziehen sich 
somit nicht auf ein stabiles Gleichgewichtssystem. Die 
Erhoéhung der Loslichkeit oder die Bildung von Schmelzen dienen 
gewissermaben als Zwischenstadien fiir den Druckausgleich zwischen 
der festen Phase und der in Betracht kommenden Umgebung. Wenn 
dieser Ausgleich auch anders erfolgen kann und die fliissige Phase 
niederen Druckes nicht von vornherein vorhanden ist, so erscheint, 


‘ Ich kann nicht umhin betonen, dab ,,durchlassig* in diesem Zusammenhang 
fiir mich nie die Bedeutung von ,,undicht*’ besaB, sondern naturgemif eine 
Kigenschaft anzeigt, die in vollkommenem Mabe dem Material des Stempels 
selbst zukommt, somit nicht in Lecken der Versuchsanordnung beruht. 

2? Hier miiBte die einwandfreie experimentelle Nachprifung, die hiaufig 
verlangt wird einsetzen. Vom thermodynamischen Standpunkt aus erscheint 


sie kaum notwendig. 


‘* 
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mir wenigstens, ihr Neuauftreten nicht absolut notwendig. Die 
Frage darnach ist ein Problem fiir sich, das kaum durch Analogie- 
schliisse gelost werden kann. 


Il. 


Stehen somit die Formelkomplexe thermodynamisch wohl- 
begriindet da, so kann nur strittig sein, ob In gegebenen angewandten 
Fiillen ein Einflu8 in ihrer Richtung sich geltend machen kann oder 
nicht. Sowohl bei der Beanspruchung von Metallen als auch bei 
der Gesteinsmetamorphose unter StreB kann es sich von vornherein 
nie um Verwirklichung der idealen, durch eine einzige Formel ge- 
kennzeichneten, Fille handeln. Im ersteren Beispiel wird noch das 
primaire Fehlen der fliissigen Phase und sicherlich die eigene Plastizitat 
im festen Zustande durch Gleitflichenbildung, wie TAMMANN betont, 
eine Rolle spielen. Keinesfalls aber darf man aus Experimenten 
mit ,,undichten®’ Stempeln auf die Richtigkeit oder Unrichtigkeit 
der Formeln Schliisse ziehen. 

Ich will hier lediglich memen Anwendungsversuch auf die Ge- 
steinsmetamorphose unter StreB néher erléutern und in Schutz 
nehmen. Gelegentliche Bemerkungen in den bereits genannten und 
in anderen Abhandlungen zeigen, daB die Vorginge der Meta- 
inorphose nicht immer nach dem gegenwirtigen Stande der Ge- 
steinsforschung beurteilt werden. Dadurch entstanden von muir 
nicht vorausgesehene Mifiverstindnisse tiber die Art der Anwendung 
der besonderen Primzipien. 

Ich médehte daher, indem ich gleichzeitig emem Wunsche von 
Herrn Geheimrat G. 'TAMMANN nachkomme, soweit es fiir den ge- 
vebenen Zweck notwendig ist, etwas naher auf die allgemeine be- 
deutung dieser Vorgiinge eingehen. 

Die verschiedenen Mineralien eines primiér gebildeten Gesteines 
(HMruptivgestein oder Sedimentgestein) stehen in gewissen Beziehungen 
zueinander. Ihr gegenseitiges Verhalten kann das eines stabilen 
Gleichgewichtes unter den Bildungsbedingungen sein, der Zustand 
kann aber auch bloB durch geringe Reaktionsgeschwindigkeit aller 
in Berithrung stehender Phasen ausgezeichnet sem. Den ersten 
Zustand will ich als primiéren Gleichgewichtszustand, den 
zweiten als Zustand praktisch vollstéindiger Inertie _be- 
zeichnen. Dadurch, daB das Gestein infolge geologischer Prozesse 
unter andere physikalische Bedingungen gelangt, kann sein Zustand 


die Bedeutung indern. Wird dabei ein urspriinglich stabiler Gleich- 
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gewichtszustand nicht ein Zustand praktisch vollstindiger Inertie, 
so finden Reaktionen statt, in deren Verlauf alte Phasen ver- 
schwinden und neue auftreten. Fast jedes Gestein besitzt in erheb- 
lichem Mae mindestens neun chemisch verschiedene ,, Komponenten“. 
Es wird daher fast stets Mineralkombinationen besitzen, die num 
iiber relativ geringe ‘lemperaturbereiche einen der zwei aus- 
gezeichneten Zustande darstellen. Der durch die Metamorphose 
ausgeléste innere Ausgleich ist daher fast stets ein chemischer. 
Erscheinungen der Plastizitiét und Gleitflichenbildung spielen bei 
den Silikatgesteinen (wohl aber bei den: ozeanischen Salzablage- 
rungen) zudem im Gesamtbild der Metamorphose keine nennens- 
werte Rolle. 

Die Umbildung oder Neuanpassung der Gesteine (besonders 
an die neue Temperaturbedingung) erfolgt nun, wie das Studium 
der Strukturen zeigt, in der Hauptsache wahrend geologischer 
Zeitriume auf dem Wege tiber minimalen Lésungsumsatz.! 

, Der Gesteinskorper als ganzer bleibt starr. Die Neukristalli- 
sationen werden besonders vermittelt durch das zum Teil kapillar 
vorhandene Wasser als Lésungsmittel. Die Formen, die sich dabei 
ausbilden, entstehen unter fortwaihrend réiumlicher und substantieller 
Konkurrenz und in Beriihrung mit Nachbarindividuen.’’ Es ent- 
steht dadurch ein ganz elgenartiges Geprige, das man als kristallo- 
blastiseche Struktur bezeichnet. Besonders intensiv ist die Meta- 
morphose immer da, wo durch pneumatolytische Aktion oder in- 
folge innerer Inhomogenititsflichenbildung durch Stref die Durch- 
dringung mit einer fein verteilten Loésungsphase eine intensivere 
wird. Dariiber hinaus zeigt der StreB auch bei relativ geringer 
‘Temperaturerhéhung einen besonders fordernden EinfluB. Diesen 
letzteren auf die Wirkung der allgemeinen Prinzipien der Koexistenz 
von Phasen unter verschiedenem Druck zuriickzufiihren, schien mii 
durchaus geboten. Dabei ist lediglich notwendig, daf der Stref 
in katalytischem Sinne wirkt, beispielsweise den Losungsumsatz 
vermehrt. Die Gesteine werden unter den Bedingungen der gleich- 
zeitig herrschenden Temperatur meistens keine Gleichgewichts- 
zustiinde darstellen. Die Neuanpassung findet aber auf dem Wege 
Fest—fest sehr langsam oder gar nicht statt, wihrend sie tiber dic 
Léosung rascher erfolgt. Die in den Reaktionen (in der Losung) 
zum Ausdruck kommenden Affinitaten haben somit mit dem StreB- 


! U. GruBENMANN, Die kristallinen Schiefer, Berlin 1910, 90. 








70 P. Niggli. 


zustand nichts zu tun. Dafiir, dab gerade bei der Metamorphose 
unter ausgesprochenem StreB diese Neubildungen auf dem Wege 
liber wisserige Losungen und nicht durch Reaktion Fest—fest oder 
l’est—Schmelze vor sich gehen, liegen eime groBe Reihe mineralogischer, 
struktureller und physikalisch-chemischer Griinde vor?. Es entstehen 
beispielsweise nicht Mineralien, wie sie die magmatische Erstarrung 
liefert, sondern meistens wasserhaltige Substanzen, die (wie hydro- 
thermale Experimente zeigen) erst bei Temperaturen unter 450° 
aus wiisserigen oder fluiden Lésungen auskristallisieren kénnen. 
Schon I. Beckr? hat ferner auf die Ausfiillung der toten. Riume 
scitwirts der sogenannten Porphyroblasten hingewiesen. Er schreibt: 
An den Porphyroblasten entwickeln sich gelegentlich ausgezeichnete 
Streckungshofe, aus denen sich bisweilen das allmahliche GréBer- 
werden derselben erkennen JiBt. Diese letzteren entstehen da- 
durch, dai senkreeht zur Richtung gréBten Druckes, also in der 
Richtung geringster Pressung, sich das Grundgewebe vom Pseudo- 
einsprengling abhebt, wobei sich der Hohlraum im Momente des 
Kintstehens sofort wieder mit Neubildungen fiillt, die sich vom 
Grundgewebe in der Korngréfe, der Farbung, auch in Art der Zu- 
sammensetzung unterscheiden.” 

Ich kann diese, fiir die vorliegende Diskussion nicht unwichtige 
Kirscheinung an emer ganzen Reihe von Beispielen erlaiutern. Mit 
\usnahme der Fig. d auf Taf. I sind alle Figuren und Photographien 
Diinnschliffbilder gotthardmassivischer Chloritoidgesteine. Ursprungs- 
material waren (an mehreren Stellen noch unveréindert erhalten 
vebliebene) Mergel-Tonschiefer der Trias und Lias. Wahrend der 
Metamorphose unter StreB (bei der Alpenfaltung) entstand als 
neues, vorher nicht vorhandenes, Mineral Chloritoid (H,FeAl,5i0,). 
Dieses Mineral tritt meistens in groBen Kristallen als sogenannter 
Porphyroblast auf. Die groBen dunklen (leistenf6rmig scheinenden) 
Kristalle der Diinnschliffphotographien, sowie die stark umrandeten 
Kristalle der drei Zeichnungen stellen Chloritoid dar. Die ibrige 
Gesteinsmasse bildet ein gleichzeitig umkristallisiertes Grundgewebe 
von Chlorit, Sericit, Quarz und Himatit. Dab die Bildung aller 


‘ Es beruht dies auf den im GroBen vorhandenen gesetzmaBigen Kombi- 
nationen von hydrostatischem Druck, StreB und Temperatur in der Erdrinde. 
Bei ausgesprochenen StreB handelt es sich nicht um Schmelzung. Bemerkungen 
von H. E. Borkr, Zentralbl. f. Min. 1913, 321; Grundlagen der phys.-chem, Petro- 
graphie 1915, 398 und 28 beziehen sich auf trockene Schmelzvorginge. 

2 F. Becke, Wiener Akad. Ber., 7. Mai 1903; nach U. GRUBENMANS, I. c., 99. 








Gleichfirmige Pressung, StreBpressung und Gesleinsmetamorphose. 11 


jieser Mineralien der dynamischen Beanspruchung kontemporar ist, 
wird durch eine Reihe textureller Erschemungen dargetan, auf die 
hier weiter nicht emgegangen werden kann.? 

Durch die Bildung des spréden Minerals Chloritoid (auch Sprod- 
slimmer genannt) entstanden im vorher ziemlich einheithchen und 
feinkérnigen Gestein ausgesprochene Heterogenitatsstellen. Bei der 
weiteren Einwirkung des Stresses bildeten sich in der Gleitrichtung 
um die Kristalle Druckschatten. Sehr deutlich sind diese in Fig. ¢ 
auf Taf. I und in Fig. 1 des Textes zu erkennen. Die helleren Zonen, 
die in paralleler Richtung die Porphyroblasten verbinden und sclief 






























































Fig. 1. Chloritoid-Porphyroblasten im phyllitischen Grundgewebe mit grob- 
kristallinen Verbindungshéfen als Strukturlinien Etwa 20fache VergréBerung. 
(Chloritoidschiefer des Gotthardmassives. ) 


zur Schichtung bzw. Schichtschieferung stehen, bestehen aus den 
Mineralien des feinen Grundgewebes (im besonderen Quarz, Sericit, 
Chlorit), aber in bedeutend gréberem Korn und fast frei von Mikro- 
lithen sedimentirer Provenienz. So erwecken diese Stellen auch 
jetzt noch im Dinnschliff den Eimdruck der Lockerheit, obschon 
sie vollkristallin ausgeheilt sind. Eine sukzessive geringe Ablésung 
und Weitung des Grundgewebes ist im Moment des Entstehens von 
neuer Substanz aus Lésungen ausgefillt worden. 

Bei starker Beanspruchung tritt um den Porphyroblasten, be- 
sonders in zwei ausgezeichneten Richtungen, vollstaéndige Ablésung 
des Grundgewebes ein. Wiederum werden aber im Momente der 
Entstehung die Hohlréiume von offenbar iibersittigten Lésungen 


' P. Niegeui, Beitrage geolog. Karte der Schweiz. N. F. XXXVI. 1912. 
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erfiillt, die bei der sofortigen Kristallisation gréBere Quarz-, Chlorit- 
oder gar Chloritoidindividuen liefern. Die derartig kristalhsierte 
Substanz ist von der des in sich umkristallisierten Grundgewebes 
und der eigentlicher Porphyroblasten leicht unterscheidbar, weil 





Fig. 2. Chloritoidporphyroblasten in phyllitischem Grundgewebe mit Streckungs- 
héfen. Etwa 20fache VergréBerung. (Chloritoidschiefer des Gotthardmassivs. ) 


sie vollkommen einschluBfrei und in ihrer Wachstumsrichtung von 
den Porphyroblastenflichen abhangig ist. Deshalb erscheint sie in 
der Photographie auch als klarer, heller Streckungshof (Fig. a, b). 
[In der Textfigur 2 sind die Quarzhéfe durch Punktierung gekenn- 
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Fig. 3. Chloritoidporphyroblast in phyllitischem Grundgewebe mit Quarz-Chlorit- 
kranz. Etwa 40fache VergréBerung. (Chloritoidschiefer des Gotthardgebietes. ) 


zeichnet. In dem durch Textfigur 3 dargestellten Beispiel findet 


sich (im Sehnitt) um den ganzen Kristall ein Quarz-Chlorithof., 
gegen den das Grundgewebe ziemlich scharf abstéBt. Deutlich er- 
kennbar ist die zu den Porphyroblastenflichen senkrechte Orien - 


tierung der neugebildeten Quarzindividuen. 
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Das Grundgewebe endlich spiegelt in der Verfiltelung die Stref- 
bedingungen wider. Besonders hervortretend sind die Gleitflichen, 
die sich in gewissen Abstiinden wiederholen und die im mikroskopischen 
Bilde als Faltenmittelschenkel erkennbar sind. An diesen Falten- 
ziigen ist das Grundgewebe fast stets, wie man sagt, lockerer, d. h. 
crobkristalliner. Fig. d (Taf. I) zeigt eine derartige Zone in einem 
Phyllit des Gotthardgebietes. 

Die angefihrten Beispiele und viele adbnliche Erscheinungen 
zeigen zwelerlei: 

1. Da8 eine Lésungsphase wihrend der Metamorphose vor- 
handen war, die alsobald entstehende Hohlriiume, druckfreie oder 
druckarme Stellen (Gleitfiichen usw.) ausfillte. 

2. DaB diese ausweichende Phase in diesen druckarmen Stellen 
offenbar stark iibersaittigt war, so da sofort Neukristallisation sich 
einstellte. 

Die mitgeteilten Phiinomene beziehen sich auf metamorphe 
Vorginge in nicht zu groBer Rindentiefe unter, der Richtung und 
Intensitét nach wechselndem, StreB. Bei ausgesprochener Kristalli- 
sationsschieferung in gréBerer Rindentiefe gestaltet sich die Er- 
kennung aus verschiedenen Grinden schwieriger. 

DaB nun die in unserem Beispiel offenbar vorhanden gewesene 
Losungsphase durch den Stref allein vollkommen neu gebildet 
worden sel, ist von mir nie behauptet worden. Gerade weil es fiir 
den angewandten Fall der Gesteinsmetamorphose belanglos schien, 
ist das Problem der vollstandigen Neubildung einer ausweichenden 
Phase in meiner ersten Abhandlung absichtlich unerértert geblieben.? 
KekanntermaBen besitzen alle Gesteine, oft mehr oft weniger aus- 
veprigt, eine ausgesprochene Durchlissigkeit oder Aufnahmefihig- 
keit (im groben bis feinsten MaBstabe) fiir Wasser. Schon unter 
gewOhnlichen Verhailtnissen kommt den Gesteinen in der sogenannten 
Bergfeuchtigkeit eine bestiindige Wasserfiihrung zu, die sich ja auch 
bei jedem Tunnelbau bemerkbar macht. Die Durchtrinkung mit 
einer leichtbeweglichen, dampfformigen, gasférmigen oder fluiden 
Phase kann aber unter gewissen Umstinden, insbesondere — be! 
tektonischen Vorgingen, unter gleichzeitiger mittlerer Temperatur- 


! Kin neues Problem stellt natiirlich nur die Neubildung einer Phase dar, 
die auftritt, weil fiir sie die Mégtichkeit der Bildung unter einem geringeren 
Uruckwerte erreicht ist, also die vollkommene Neubildung einer aus weichenden 
Phase. Die Neubildung fester Phasen infolge Reaktionen in der Lésung ergibt 
sich aus der Zusammensetzung der Lésung von selbst. 
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erhohung weit ausgesprochener werden. Zeugnis dafiir sind im 
vroBen ja die mannigfaltigen Mineralausfillungen in Zerrkliiften. 
las Studium der Diinnschliffe zeigt, wie mitgeteilt, die Erscheinungen 
im kleinen und kleisten. In vielen Fallen ist somit in ausreichendem 
Mabe die Losungsphase als lnpriignationsphase 1m Gestein bereits 
vorhanden. Wahrscheinlich hangt gerade mit ihrer starkeren oder 
schwicheren Anwesenheit die recht launisch wechselnde In- 
tensitit der Gesteinsumwandlung in geotektonischen Bezirken 
ZUsalimnen. 

Wirkt nun StreBpressung auf ein derartiges Gesteinssystem, 
so bleibt im einzelnen der Zustand, insbesondere auch der mechanische 
Zustand, naturgeméB fiir uns vollkommen unbestimmt. Mehrfach 
habe ich darauf hingewiesen (Il. ¢., 5. 124, 125, 127, 131), daB eine 
direkte Anwendung irgend einer der Formeln unmdéglich ist, da es 
sich weder mechanisch noch chemisch um ruhende Gleichgewichts- 
zustiinde handeln kann. Wesentlich ist daher nur die Beantwortung 
der Frage, ob Erschemungen auftreten kOnnen oder sogar not- 
wendigerwelse auftreten miissen, die im Sinne der abgeleiteten 
Formeln Loshehkeitserhéhung zur Folge haben. In Betracht zu 
ziehen sind besonders die Fille der einfachen und kombinierten 
Strebpressung bezogen auf Fest + Gas oder Fest + Loésung (viel- 
leicht zum Teil fluid). Kommen in irgendeinem Momente wahrend 
der Kinwirkung des Stresses feste Phasen, die entweder nur ge- 
straint sind oder sich noch so verhalten miissen als ob sie einem 
crOBeren Druck unterworfen waren, mit Losungsstellen in Beriihrung ? 

Das erstere ist unbestritten und mu notwendigerweise ein- 
treten. Es hat vorerst im idealen Falle bloB eine Léslichkeitserhéhune 
zur Folge entsprechend der fiir den inneren Spannungszustand ver- 
brauchten Arbeit. Diese Léslichkeitserhéhung ist klein, kann aber 
innerhalb geologischer Zeitriume fiir die gesamte Umprigung des 
(iesteins deshalb von Bedeutung sem, weil bei wechselndem Streb- 
zustande im Laufe der Faltungsprozesse stets neue Strainzustinde 
veschaffen werden und neue Beritihrungsstellen auftreten. 

Nun ist der Spannungszustand der festen Phasen eines hetero- 
venen Gesteines sicherlich ein éuBerst komplizierter und es ist voll- 
kommen unmdglich, daS an den Berthrungsstellen in jedem 
Momente der Druck der Lésungsphase die Stresse in den festen 


Phasen ohne weiteres kompensieren kann. Das fiihrt notwen- 
digerweise dazu, auch den Einflu8 von ,,Uberdrucken‘ auf die 
feste Phase in Betracht zu ziehen. Dabei mu8B man sich aber, 
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wie HASSBELBLATT besonders betont, ein Bild machen konnen, auf 
welche mechanische Weise ein Druckunterschied zwischen zwei in 
Beriihrung stehenden Phasen sich darstellt. Bei direkter Beriihrung 
kommt er auf mittelbare Weise dureh die Oberflichen- 
spannung zum Ausdruck. Ks muB an der Beriihrungsstelle (wenn 
sie geniigend klein ist) des sonst von allen Seiten starken willkiirlichen 
Stressen unterworfenen festen Korpers mit kapillar vorhandener 
auswelchender Losungsphase eine oberflichliche Spannung? auf- 
treten, eine Spannung, die nicht vorhanden ist, wenn der Fliissig- 
keitsdruck an der Beriihrungsstelle eimen nur senkrecht zur Be- 
rubrungsfliche wirkenden HauptstrehB kompensiert. Diese hat an 
der Stelle eine bis zur Elastizitaétsgrenze bzw. dem ,,liefdruck” 
meist nur leicht gekriimmte Oberfliche des festen Korpers zur Folge, 
bewirkt aber bereits, daB das Potential des festen Koérpers Werte 
erlangt, wie sie fiir einen héheren als den Fliissigkeitsdruck charakte- 
ristisech sind. Dieser Teil der Erscheinungen JiBt sich somit auch 
kapillarchemisch unter dem Gesichtspunkte der Oberflichenenergie 
betrachten. Es ist dies kein Gegensatz, sondern, wie ich bereits 
in der ersten Abhandlung betonte (l.¢. 5.114), sind ja in bezug 
auf die Beriihrungsflichen derartige Phinomene vom  Gesiclits- 
punkte der Koexistenz von Phasen, die verschiedene Drucke be- 
sitzen, zu behandeln. Die Ursache liegt aber in unserem Falle in 
den auf die verschiedenen Phasen in verschiedenem Grade 
wirksamen duBeren Drucken, die an kleinen Berthrungsstellen, 
notwendigerweise Oberflichenspannungen verursachen* 


1 Der dadurch nach auBen hin zur Geltung kommende Uberdruck 2 wird 
annahernd durch eine Gleichung a = (c, + ¢,)o dargestellt, wo o eine der wahren 
Oberflichenspannung analoge GréBe, c, und c, Hauptkriimmungen sind. (Siehe 
fir Flissig-Dampf 8.114 meiner Arbeit.) Das Potential der festen Phase an 
der Berthrungsstelle hat somit annahernd einen Wert, wie er bei der betreffenden 
Temperatur fiir einen Druck im Innern des festen Kérpers charakteristisch ist, 
von der GréBe p +a = p + (cy + ¢,)a. (Siehe besonders W. Gripps, Thermo- 
dynamische Studien [Ubersetzung] 1892, S. 372, 373.) ,,Die Gleichung hat 
offenbar die Gestalt, als wenn eine Membran ohne Starrheit und mit einer 
Spannung o, die allseitig gleich ist, an der Teilungsfliche existiert‘’ und einen 
Uberdruck 2 aufnimmt. (W. Grpss, |. ¢., S. 270.) Uber die Frage der Uber- 
sattigung hat sich W. Gress (8. 373/374) ebenfalls ausgesprochen, allerdings 
ohne nihere Beriicksichtigung des bei der Gesteinsmetamorphose auftretenden 
Falles der Bildung neuer fester Kérper von anderer Zusammensetzung. Natur- 
gemaB sind stets in diesen Betrachtungen isotrope feste Kérper vorausgesetzt. 
(‘Siehe 8S. 130 meiner Abhandlung.) 
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Die feste Phase will ausweichen, kann das aber der Kohisions- 
krifte wegen nicht vollkommen und erzeugt so an der Ausweich- 
stelle eine oberflachliche Spannung. 

Wenn die fluide Losungsphase oder Gasphase, sei es durch 
vollkommene kapillare Kommunikation, sei es durch direkte Aus- 
welchungsmoglichkeit oder beides, unter bestimmten Hochstdruck- 
werten steht, so miissen bei der Kinwirkung beliebiger Stresse auf 
die festen Phasen Druckgefille entstehen, die sich, da ja die Stresse 
durch die festen Phasen auf die Oberflichen wirken, nicht tiberall 
im Innern der Kristalle ausgleichen kénnen. Damit sie zu einem 
bestimmten gréBeren Teil auch von der Grenzschicht zwischen 
Fest —» Losung aufgenommen werden kénnen (in Form einer Ober- 
flichenspannung) miissen in Hinsicht auf die Festigkeitsverhaltnisse 
Materialkonstanten und PorengréBe gewisse fiir jeden Fall besonders 
zu berechnende Bedingungen erfullt sein. 

Sollte ein sehr groBer auf die festen Phasen wirkender 
Uberdruck an der Grenzfliche zwischen Fest und Loésung zur 
Geltung kommen, so miiBte vielleicht ein ,,FlieBen‘‘ der festen 
Phasen in feinste Kapillaren stattfinden. Ich glaube, daB dies fiir 
Silikatgesteine nicht oder nur unter ganz besonderen Umstanden 
moglich ist. Bei eimigermaBen geringdimensionalen Beriihrungs- 
stellen muf aber stets ein merkbarer! Teil der mechanischen Uber- 
drucke mittels der Oberflachenspannung an der Grenze zwischen 
est und Losungsphase zum Ausdruck kommen. Das ist derjenige 
‘Teil der Erscheinungen, den die einfache GiBBs’sche und Rrecknr’sche 


Formel nieht zeigt. Denkt man ihn — wozu man durchaus be- 
rechtigt ist — durch eine der tibrigen Formeln im Prinzip dar- 


vestellt, so ist naturgemiB a nicht der im ganzen mechanisch ge- 
leistete Uberdruck, sondern nur ein Teil davon. Die GréBe dieses 
Teiles hingt u.a. davon ab, in wie groBem MaBe die feste 
Phase unter bestimmten Bedingungen gewissermaBen nachgeprebt 
werden kann, in welechem Umfange somit eime gespannte Ober- 
fliche stets erneuert wird. Sicherlich sind durchwegs mikro- 
skopische Dimensionen notwendig. Es ist das eine Erkenntnis, 
die den Petrographen durchaus geliufig ist, so daB ich nicht 


1 


Es braucht sich, wenn nur Bildung tbersittigter Lésungen in Frage 
kommt, durchaus nicht um &uBerst groBe Druckdifferenzen zu handeln. Natiir- 
lich sind Stresse, wie sie JOHNSTON in seiner grundlegenden Arbeit zur Schmel- 
zung von Metallen angibt, haufig; doch hingt, wie oben erliutert, der an der 
Beriithrungsstelle wirksame Teil von vielen Faktoren ab. 
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glaubte, in der ersten Arbeit nachdriicklich darauf aufmerksam 
machen zu miissen. ? 

Demnach wird dieser Erscheinungskomplex durch die Formeln 
18, 23, 31, ganz abgesehen davon, dab die letztere innerhalb der 
Blastizititsgrenzen abgeleitet ist, nicht voll kommen beschrieben. 

Ablagerung von nur hydrostatisch beanspruchter fester Phase 
(meist anderer chemischer Zusammensetzung infolge der Reaktionen) 
verlegt das ,,Druckgefille’’ ins Innere. Das gewissermaBen in die 
Lésung weggepreBte Material fester Phasen kristallisiert aber, wenn 
auch oft in anderer Form, wieder aus und wirkt bei der Umformung 
des Strainzustandes spater selbst als StreBiibertrager. Neue Be- 
rihrungsstellen (es treten ja wie die Diinnschliffe zeigen, auch Be- 
anspruchungen tber die Elastizititsgrenze auf, daher neue Risse) 
iibernehmen die Funktionen der friiheren und auch bei diesen wird 
sich die Tendenz zu emer gréBeren Loésungstension bemerklich 
machen. Alles das fiihrt, wie ich immer betonte, nirgends zu voll- 
kommenen ruhenden Gleichgewichtszustinden, fiir die Formeln ein- 
zig ableitbar sind?, aber, meiner Ansicht nach, notwendigerwelse 
zur Geltendmachung von KEinfliissen in ihrem Sinne, 
deren Bedingungen sich im Verlauf des Faltungsprozesses 
stets an irgendwelchen Stellen erneuern. 

So bleibt bestehen, was ich auf $. 126 (l.¢.) schrieb: ,,Aueh 
wenn aktuelle Vorgiinge nicht vollstindig thermodynamisch  be- 
handelt werden koénnen, kliren gewisse erlaubte Ansitze ihre 
Wirkungsweise doch im erheblichen MaSe auf." 

Und ich komme neuerdings zu folgendem SchluB: Bereits die 
Ableitung der denkbar einfachsten Beziehungen der Koexistenz 
von verschieden beanspruchten Phasen, im besonderen Fest und 
Lésung, sowie daran anschlieBende Uberlegungen zeigen, was die 
Natur seit langem demonstriert, dab ein dem Stre{b unterworfenes 
Gestein bei Anwesenheit von Loésungsphase nicht nur bestindig 
mechanisch, sondern auch chemisch auf dem Wege: Fest—Loésung 
— eventuell Reaktion—Fest arbeiten kann und unter’ bestimmten 
Umstinden sogar arbeiten mui. Der gesamte Umsatz erfolgt im 
mikroskopischen Bereich, kann aber im Laufe geologischer Zeit- 
riume zu einer mehr oder weniger vollstindigen Umlagerung und 


1 Vgi. U. Gruspenmany, Die kristallinen Schiefer. 2. Auflage. Berlin 1910. 
2 Da ja auch eine lingere Dauer von Ubersiittigungen ausgeschlossen ist. 
Bei der Bildung neuer Mineralien findet durch den Lésungsumsatz aber wohl, 
infolge der Impfwirkungen, der Stofftransport nach den Neubildungsstellen statt. 
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Neukristallisation der Materie fiihren. In bezug auf das Endstadium 
splelt, abgesehen von Texturwirkungen, der StreB haufig nur die 
tolle eines ,,Katalysators“, der durch die Erschiitterung der Kristall- 
gebaude und Vermehrung der Aktivitaét (im besonderen des Lésungs- 
umsatzes) eine Neuanpassung des Gesamtsystemes an. die neuen 
iuBeren ‘Temperaturbedingungen beférdert. Als solecher ist er ja 
auch in der Wirkungsweise des Reibens mit Mérsern zur Beschleuni- 
gung von Umwandlungen einfacher Stoffe oder Mischkristalle, sowie 
zur Beforderung der Oxydation ferrohaltiger Mineralien unter Sauer- 
stoffzutritt bekannt. 


Leipzig, Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1916. 


Druckfehlerberichtigung. 


Infolge stérender &uBerer Umstinde bei der Korrektur sind in der ersten 
Abhandlung (Z. anorg. Chem. 91 |1915), 107) einige Druckfehler stehen geblieben, 
die hier berichtigt seien: 

Seite 116, Zeile 8 von oben, muB es statt 7+....=o0—.... heiBen. 

Seite 120, Zeile 4 von unten, steht mehrfach statt des Zeichens fiir 
partielle Differentiation das Differentialzeichen. 

Seite 122, Zeile 13 von oben, statt wirken = wirkenden. 

Seite 128, Zeile 12 von oben, statt tn = ny, 

Seite 129, Zeile 9 und 10 von unten, statt (7, — Nxyz)= — ("7 — Nyxyz). 


Seite 109, Zeile 17 von unten, allgemeiner statt ,,Masseneinheit der be- 
treffenden Komponente*‘ = Einheit des betreffenden Stoffes*‘‘. 
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Homogenes Gleichgewicht und Additivitat 
der inneren Atomwarmen (C,—3/2 #) bei idealen Gasen. 


Von Max TRAUTzZ. 


.3. Die Additivitat der inneren Atomwirmen besteht 
zwischen Gasen ungefaihr gleicher Gasunvollkommenheit 
als zum ‘Teil weitgehende Anniherung (ausgenommen 
freie Atome), sobald das Gasgesetz pu=m”RT leidlich 
erfiillt ist. Dieser Satz spricht eine reine Tatsache aus, die meines 
Wissens bisher nicht bekannt war." 

,An und fiir sich lassen die Tabellen’ (worin diese Additivitit 
mit den beobachteten Werten fiir C, und C, verglichen wird, vgl. 
KLSTER-GEITEL-lestschrift $. 333—360, woraus vorliegende Zitate 
entnommen sind und die vor der Jabresversammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft verdffentlicht und im dem Vorbericht iiber 
meinen Vortrag von mir genannt war) ,,drei Fille fiir moéglich halten : 

1. Die Additivitaét besteht nie. Das ist . . . . kaum 
mehr denkbar. 

2. Die Additivitét besteht im ganzen Bereich des 
Gasgesetzes pop =nRT. Nur aus dem Befund in den Tabellen 
dies schlieBen zu wollen, wire eine sehr kiihne Verallgemeinerung. 
Doch heBe sie die heutige Unsicherheit tiber die wahren Werte 
vielleicht noch zu....... Fiir behebig gebundene Atome in nicht 
zu schweren Molekiilen ist der Additivititssatz in der gegebenen Form 
meistens richtig. Fiir freie Atome und schwere Molekiile ihn 
zu behaupten, reicht unsere heutige Erfahrung noch nicht aus. 

3. Die Additivitat ... besteht...als zum Teil weit- 
vehende Anniherung.” (Folgt der Satz an der Spitze vorliegender 
Abhandlung, s. 0.) 





Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft traf 1915 erstmals die Hin- 
richtung, daB die Vortrige nur Einfiihrungsworte zur Diskussion 
darstellen sollten. Deshalb erhielten die KongreBbesucher Vor- 
berichte der Redner vorher zur Orientierung zugestellt. Meinen 
Vortrag stenographieren zu lassen, hielt ich deshalb fiir unndtig. 
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In meinem Vorbericht habe ich auf die E.stER-GuEITEL-Fest- 
schrift verwiesen und geschrieben: 

.,lrifft die Additivitét streng zu, wird sie vieles . . . schirfer 
prifbar machen; trifft sie nicht streng zu, so hat sie zu neuen Frage- 
stellungen gefiihrt und gibt vielfach gute Annaiherung.“ (8S. a. Chem.- 
Ztqg. 1915, 805.) 

Beim Vortrag schrieb ich zwei verschiedene Gletchungen fiir 
die Reaktionsgeschwindigkeit an: Die Entscheidung zwischen beiden 
werde durch die Entscheidung daritiber gegeben sein, ob die Addi- 
silt oder nicht. Wie sie falle, werde die Zukunft 


tivitéit streng g 
entscheiden. 

Dies ist mein Standpunkt aus der ELstTEeR-GBEITEL- 
Festschrift. Genau denselben Standpunkt vertrat ich 
in meinem Vortrag auf der Jahresversammlung der 
Bunsen-Gesellschaft. Ich habe ihn auch seither nicht 
geindert., 

Man nannte wohl mein Additivititsgesetz zum Teil unrichtig, 
zum ‘Teil selbstverstindlich. Diese beiden Worte treffen viel- 
mehr gut die Behauptung, daB ich jemals seine strenge Giltigkeit 
gewlls genannt hitte. Auch mich wundert, daB die Ungefihraddi- 
tivitit von C, — 3/2 R nicht schon frither bemerkt und _ benutzt 


wurde. 


Es war von Interesse, den Grad der Anniherung an die Tat- 
suchen zu priifen, wenn man fiir Gasgleichgewichte mit strenger 
Additivitit der inneren Atomwiirmen rechnete. War doch dabe} 
zu hoffen, daB vielleicht hier systematischere Abweichungen sich 
zeigen wiirden, als bei den unmittelbaren Messungen der 
spezifischen Wiairmen, wo manche kleine Molekiile gar nicht 
sich fiigten, andere gréBere weit besser. Bei der CO,-Dissoziation 
war eine grobe Abweichung zu erwarten. Diese Erwartungen wurden 
enttiiuscht. Vielmehr stimmt gerade dieser Zerfall ausgezeichnet 
zur Additivitit, die sich tiberhaupt ahnlich, wie be1 NOCI sehr gut 
bewihrte und trotz ihrer sehr einfachen Formeln eft besser stimmte, 
als die vielgliedrigen bisherigen, ,,strengeren’ Formeln. 

Bei Annahme strenger Additivitat bleiben nur die Flugenergien 
in den Gleichungen stehen und man erhilt fiir die integrierte Isochore 


— - a - 
4.573 - T 


log K’ = +S) v2.5 logT+ C 
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falls man Partialdrucke einsetzt oder, wenn man Konzentrationen 
wihlt (im folgenden immer Mol/Liter): 


Q, 


log AK = — 
°6 4.913 -T 


+S rldlog 7+ J. (1) 


Die Wirmeténung bei konstantem Volum ist dann allgemein: 


Q= 0, + Sv3/2 RT. (*) 


“ u \= 


Wenn nicht zu klein, wird sie bei Berechnung der bestimmt 
integrierten Isochore durch die Annahmen tiber die Molarwiirmen, 
also in unserem Fall durch die Additivitaét in klemen Temperatur- 
intervallen fast nicht beeinflubt. Die bisher gemessenen Gleich- 
gewichte sind alle solche, deren Y, mindestens etwa 10000 cal be- 
trigt. Man kann also aus den gemessenen Gleichgewichtskonstanten 
in jedem Fall zuerst die WirmetoOnung berechnen und sie mit der 
kalorimetrisch gefundenen vergleichen. Es wird: 

4.573 - T, + T. : T 


iad Te log? — Nv .5 - log 


Q. = — -£__. (3) 
to r ry 
1-7, 


| r, $ 
Zur Vereinfachung sind im weiteren alle Reaktionen im Sinne abnehmender 
Molzahl von links nach rechts angeschrieben und da, wo die Molzahl ungeandert 
bleibt, im Sinne abnehmenden Zerfalls. 
Man erhalt so zuerst jeweils ein Urteil tiber die Zuverlassigkeit und De- 
finiertheit der gemessenen Gleichgewichte, soweit sich diese in der Warme- 
tonung auBert. 


Bei weit ausemander lhegenden ‘Temperaturintervallen mub 
jedoch in den Warmeténungen Qo, nach 3. berechnet, ein Gang und 
der kalorimetrischen Zahl widersprechender Zahlwert auf- 
treten, falls die Additivitit nur genihert gilt. Dies Kriterium 


© © 
erlaubt die Additivitaét zu priifen unabhingig vom Nernsrschen 


Wirmesatz. 

Stehen auf der einen Seite emer Gleichgewichtsgleichung freie 
Atome, auf der anderen gebundene, z. B. bei 2H = He, so fordert 
der strenge Additivititssatz, dab die letzteren nicht nur das trans- 
latorische Ghed 3/2 R zur Molarwirme hefern, sondern auch noch 
eine, bei gewOhnlicher Temperatur rund 1/2 fh betragende imnere 
Energie (Rotation, oder ganz ungedeutet, oder Strahlung, das sind 
dann hypothetische Fragen nach der Erklirung dieser inneren 
Energie). Innere Energie der freien Atome besitzt z. B. 
Helium schon bei gewohnlicher Temperatur (Scueg, und Heusp), 
worauf ich bereits in diesem Zusammenhang in meiner ersten Ab- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %5. 6 
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handlung zur Adaditivitét hinwies. Auch bei ihm wachst, wie sonst, 
(ile Innere knergie mut de. ‘Temperatur. Wenn solches bel He vor- 
kommt, ist es nicht undenkbar, dab es auch bei H statthat, vielleicht 
auch bei schwereren Molekilen. Schon friiher zeigte ich?, dab 
flichtige Metallverbindungen der nach der z-Methode einatomig 
befundenen Metalle auffallend kleine Molarwirmen haben miissen, 
falls die Additivitét streng gilt. Denn hier miiBte dann die innere 
Energie der gebundenen Metallatome, wie bei den freien Metall- 
atomen, praktisch Null sein. Bei den Metalloiden aber, wo man 
fiir das Molekiil innere Energie in merklichem Betrag fand, miibte 
dann auch gleiches fiir die freien Atome gelten, so dab man bei 
strenger Giiltigkeit der Additivitaét auch fiir freie Atome die 
Gleichung fiir2H =H, bei gewohnlicherTemperaturerhielte 
1+1=2. 


Die Gleichung 0+ 0= 2, also ein ,,vollkommener Wider- 
spruch’, fubt nur auf der von mir nicht aufgestellten Annahme, 
daB die Additivitat fiir freie Atome sicher nicht gilt, aber trotzdem 
angenommen wird (?!)?, was ich gleichfalls nicht tat. Ich lieB 
die Frage mangels sicherer Tatsachen dartiber offen (vgl. 8.79, Nr. 3). 

Weder an atomarem Wasserstoff, noch an _ sonst 
irgendeinem atomaren Gas, das 1m molekularen Zustand 
innere Energie enthalt, ist meines Wissens heute mit 
vollkommener Sicherheit das Fehlen der entsprechenden 
inneren Energie nachgewiesen. Ein solcher Nachweis wiirde 
natiirlich die von mir nie als gewiB angesehene strenge Giiltigkeit 
der Additivitét endgiiltig ausschlieBen. Der Befund bei Zerfalls- 
cleichgewichten, woran Atome teilnehmen, gibt, wie die 
unten folgenden Tabellen zeigen, keinerlei Hinweis auf ein 
Versagen der Additivitét bei freien Atomen. (H, J usw.). 

Da es sich bei den schénen Messungen PREUNERS und seiner Mitarbeiter 
um abgestuften Zerfall von S,, Py, und As, handelt und dabei jeweils mindestens 
drei Molekiilarten im System vertreten sind und nur ein Bestandteil, so wird 
man sich auf die Deutung der Messungen als nur mittelbar gewonnen, nicht 
stiitzen. Immerhin ist auch hier die Ubereinstimmung mit der Additivitit 
ungefahr dieselbe, wie in der Mehrzahl der Tabellen. 

Bei allen diesen Dissoziationen in Atome und bei vielen anderen 
Gasgleichgewichten hat man leider keine kalorimetrischen An- 
caben tiber die Warmeténung und vielfach kaum Aussicht, 


| Heidelb. Akad. d, W., Math.-Nat. Kl., Abt. A., Abh. 2. 1915. 
* | Diskussion’*. Zeitschr. f. Elektroch. 1916, S. 106. 
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solche gewinnen zu kénnen. Da ist es wichtig, daB hier die Kon- 
stanz der aus den Konstanten berechneten Wirmeténung noch 
immer ein Kennzeichen dafiir ist, daB gleichzeitig: 

1. Ein Gleichgewicht einheitlicher Natur (nur eine Reaktion) 
von der vorausgesetzten Ordnung vorliegt. 

2. Die Additivitaét der inneren Atomwiirmen der beteiligten 
Stoffe ausreichend genau besteht. 

Ob das Gleichgewicht wirklich das derjenigen Stoffe ist, womit man 
rechnet, kann unter Umstanden, freilich bei den hier behandelten Reaktionen 
nur selten, noch fraglich sein, spielt aber offenbar fiir die Giltigkeit der Addi- 
tivitat an sich dabei keine Rolle. 

Endlich kann natiirlich die Stérung des Gleichgewichts durch Neben- 
gleichgewichte sich gegen die der Additivitat ausgleichen. Aber wo kann man 
formal diesem Einwand entgehen? 

So wurde in den folgenden Tabellen die Wirmeténung p, er- 
mittelt und ihr Mittelwert oder, falls bekannt der kalorimetrische 
Wert nach 2. auf ‘T= O reduziert, in die nach [I aufgeléste Gleichung 1. 
eingesetzt und I berechnet. Konstanz von List ein weiteres Kriterium 
fir Richtigkeit der Additivitét. Aber eines von geringem Gewicht, 
falls man nicht iiber einen kalorimetrischen Wert fiir Qp) verfigt. 
Dann namlich ist Y) schon eine so auf I abgepaBte Grobe, dab es 
wegen der Tatsache geniherter Additivitiit nicht mehr erheblich 
schwanken kann. 

Setzt man endlich das NERNstsche Theorem ein, so ist zu_ be- 
achten, daB seine Folgerungen fiir homogene Gasgleichgewichte 
genau genommen aus 4 Teilen bestehen, von denen nur die drei 
ersten an die Giltigkeit des NeRNstschen Satzes, der letzte 
aber an die Genauigkeit der Zahlwerte fiir die chemischen 
Kkonstanten C gebunden ist. Es muS nimlich sein: 

1. J additiv aus zwei Gliedern zusammengesetzt, deren 
eines nur von der Reaktion, deren anderes nur von der Gegenreaktion 
abhingt. Dieser Teilsatz ist als vollkommen gewiB anzusehen bet 
idealen Gasen. 

2. Jedes dieser beiden Glieder soll ene Summe von Stoff- 
konstanten von der Dimension einer Konzentration sein. J = 21%. 

8. Diese Stoffkonstanten sollen identisch sein mit den 
Séttigungskonzentrations-Integrationskonstanten. 

4. Diese Konstanten sollen identisch sein mit den heute dafiir 
angenommenen Zahlwerten. 

Vergleicht man also die unter Annahme der Additivitaét ohne 
Annahme des Nernstschen Satzes berechneten 7 (jedes C ist gleich 

6" 
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i: — 1.086) mit den heute geltenden chemischen Konstanten, so 
erhalt man ein weiteres Kritertum fiir die Brauchbarkeit des strengen 
Additivititssatzes. Denn er bestimmt den absoluten Betrag der 
Integrationskonstanten vollkommen scharf, sobald man die Warme- 
tonung kalorimetrischen Messungen entnommen und nicht nur aus 
demselben Gleichgewicht erst berechnet hat. 

ZusammengefaBt ergibt sich: Der Additivitaétssatz bestimmt bei 
vegebener Wairmetonung den Temperaturgang der Gleichgewichts- 
konstanten um so ausschheBlicher, je klemer die Warmeténung 
ist, ferner ohne jede Anpassungsmoéglichkeit — wie sie ohne An- 
nahme der Additivitat durch geeignete Wahl der Molarwirmen 
stets moglich ist — den Zahlwert der Integrationskonstante. Des- 
halb wird er bei Voraussetzung des NerRNstschen Theorems an ihm 
scharf priifbar sein und umgekehrt dieses an ihm, wenn man ihn 
voraussetzt. 

Bedenkt man, daB man zur Berechnung der chemischen Kon- 
stanten, also zur Anwendung des Ngernstschen Theorems, bisher 
fast immer Gebrauch machte von bestimmten Annahmen iiber die 
Temperaturabhingigkeit der Gasmolarwarmen, so ist klar, daB man 
auch bei volliger Vertriighchkeit des NeRNsrschen Theorems mit 
dem Additivititssatz schembar auf emen Widerspruch zwischen 
beiden kommen mu, falls die genannten Annahmen iiber die 
Gasmolarwirmen der Additivitat widerstreiten. Sie legen meist 
in der Wahl gewisser, aus Messungen spezifischer Wirmen ent- 
nommener Zahlen. Diese Messungen aber widersprechen  (vgl. 
i. psteR-GEITEL-Festschrift) haiufig betrachtlich der Additivitét. Man 
kann also nur dann einen Widerspruch zwischen den aus der Addi- 
tivitit abgeleiteten und den nur aus den chemischen Konstanten 
berechneten Integrationskonstanten als sicher ansehen, wenn man 
entweder der zugrundliegenden Messungen der spezifischen Wairme 
vanz sicher zu sein glaubt und dann hitte die Rechnung mit dem 
Gleichgewicht iberhaupt nur den Sinn, den Grad der unvermeid- 
lichen Abweichung kennen zu lernen. Oder man miiite die chemi- 
schen Konstanten berechnen ganz unabhingig von allen Messungen 
spezifischer Wirmen tiberhaupt. Dies ist nun heute nicht mdglich, 
wenn man den Nernstschen Darlegungen folgt. Denn die Be- 
rechnung von C = 1.1.a, wo a aus einer Gleichung von VAN DER 
WAALS entnommen ist und die Naiherung C = 3 kann man beide 
nur deshalb verwenden, weil man mit ihnen dieselben Werte be- 


kommt, wie mit den ausfithrlicheren Formeln, die die spezifischen 
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Warmen enthalten. Das gleiche gilt von einer anderen rohen An- 
niherungsformel ¢ = log Ly — 0.6 (Ly = Verdampfungswirme bei 
T = 0), die in vorliegender Abhandlung aufgestellt wird und die 
ich bei einer Durchsicht der heutigen Zahlen fand. Man kann also 
nicht erwarten, dal die bei Voraussetzung der Additivitaét sich er- 
gebenden Zahlen mit den auf zum Teil widersprechenden Annahmen 
fuBenden NERNsTschen Zahlen tibereinstimmen. 

Doch macht dies nicht viel aus, denn einmal sind die chemischen 
konstanten heute noch ungenau bekannt, so dai der EinfluB der 
Annahmen iiber spezifische Warmen darin zum Teil in die Fehler 
fillt. Ks ware sonst auch nicht zu verstehen, dab aus quanten- 
theoretischen Uberlegungen abgeleitete chemische Konstanten, die 
sich um den Betrag 4 und mehr von den Nernstschen unter- 
scheiden und von Stoff zu Stoff weit mehr variieren, als letztere, 
doch noch ais bemerkenswerte Annadiherung an den tat- 
sichlichen Befund betrachtet worden sind. Diese theoretisch 
abgeleiteten Konstanten sind auberdem, wo sie abweichen, meist 
weit kleiner als die von NERNST angegebenen. 

Die Rechnungen mit Additivitét haben sich mit Satz 1 und 2 
des Nernstschen Theorems wohl innerhalb der Fehlergrenzen in 
Kinklang bringen lassen, indem man einige chemische Konstanten 
um Betrige von nur 0.5 verainderte, meist im Sinne einer Ver- 
kleinerung. Ob diese Verinderung dann noch vertriglich ist’ mut 
der Deutung der verinderten GréBen als Dampfdruck-Inte- 
grationskonstanten, lasse ich dahingestellt. Es ist dies wieder 
eine Frage nach Definiertheit und Genauigkeit gemessener 
GréBen, die je nach den persOnlichen Erfahrungen verschiedener 
Forscher verschieden beurteilt werden wird. So viel aber steht fest, 
daB die zahlenmaéBige Anniherung an die Werte, die sich mit den 
NerRNstschen Konstanten berechnen, auberordentlich erol ist und 
vielfach erfolgreich mit der wetteifert, die man bisher mit weit ver- 
wickelteren Formeln erhielt. Es versteht sich bei der nicht voll- 
stindigen Genauigkeit der NerNstschen Konstanten von selbst, 
daB die Abweichungen um so gréber sein miissen, aus je mehr solehen 
Einzelkonstanten die Summe, die Integrationskonstante des Gleich- 
gewichts sich zusammensetzt. Deshalb vielleicht ist sie denn auch 
beim NH,-Gleichgewicht am gréBten, welches einzig eine Anderung 
der Molzahl um zwei aufweist bei gleichzeitig kalorimetrisch bekannter 
Wirmeténung. Hier ist eime Abweichung also selbstverstandlich, 
auch wenn Additivitit und Nernstsches Theorem richtig sind. 
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Wenn aber die Additivitét ungenau gilt, dann sind 
Widerspriiche dort zu erwarten, wo auf der einen Seite vollkommene, 
auf der anderen Seite unvollkommene Gase stehen, also z. B. bei 
Wasserdampf und Kohlenséiure. Sieht man von Explosionsmessungen 
ub, so betrigt die Differenz bel Wasserdampt nur 1.4 und 
bei Kohlenséure Null. Weshalb Zahlen, die aus Explosions- 
inessungen abgeleitet sind, hier nicht die iiberzeugende Kraft zu- 
kommt, wie anders ryelmessenen, ist klar, wenn man sich erInnert, 
daB bei Berechnung von Explosionsversuchen die chemischen 
\nnahmen weit mehr Extrapolationen bedeuten wegen der Hohe 
der Temperatur (endothermische, zum Teil noch unbekannte Ver- 
bindungen usw.). Ferner, da&{ man hier vielfach Annahmen tber 
spezifische Wirmen und Gleichgewichte in die Zahlen zuerst ein- 
rechnen mu, aus denen man sie spaiter entnimmt. Da eime solche 
Giabelung wissenschaftlich ganz einwandfrei sein kann, ist ebenso 
klar, wie dab Gleichgewicht und spezifische Wirme dann schon 
in eine funktionale Verkniipfung kommen kénnen, die die beiden 
dafiir gefundenen Zahlwerte experimentell voneimander abhiangig 
macht, 

Die chemische Deutung von Messungen bei hohen 
Temperaturen, ob von spezifischen Warmen, von Gleich- 
vewichten oder (wie bei Explosionen vielfach) von beiden, ist 
nach dem Urteil des Chemikers weit hypothetischer, als 
ineist zugegeben wird. Die méglichen Verbindungen miissen 
init wachsender Temperatur mehr und mehr untereinander kon- 
kurrenzfihig werden. Wer hat bis heute einen nicht atomaren 
Stoff dargestellt, der beim Herabgehen der Temperatur 
unter 600°immer so gut, wie quantitativ verschwindet, 
sich doch analysieren lieB und gasférmig war? Zweifelt 
ian daran, daB oberhalb 600° solehe Stoffe entstehen, die nicht, 
wie Ozon und Hydroperoxyd durch Reaktionstrigheit auBerhalb 
ihrer Stabilititsgebiete voriibergehend bestehen kénnen, sondern 
nicht so trig sind und deshalb unter 600° nie merklich vorhanden 
sind? DaB man in besonders einfachen Fiillen, z. B. bei remem 
Wasserstoff, die Abwesenheit von Komplexen unter Umstanden 
noch bei sehr hohen Temperaturen nachweisen kann, andert daran 
nichts. Denn schon bei Anwesenheit zweier Elemente im Gasraum 


steigt die Zahl der Verbindungsméglichkeiten, wie bekannt, auBer- 
ordentlich an. Was bei der NOCI]-Dissoziation zwischen 0 und 
150° sich als — anfangs unbedeutende — Storung bemerkbar machte 
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und bei dem System NO-Br, sich ahnlich verhilt — Bildung anderer 
Stoffe, als NO, Cl, und NOC] bei hoheren Temperaturen —, warum 
soll ihnliches in anderen Svstemen zwischen 500 und 8000° nicht 
noch in viel gréBerer Mannigfaltigkeit sich aubern ? 

Die chemische Zusammensetzung gasférmiger Svsteme, 
nicht den Elementen, sondern den darm wirklich vorhandenen 
Molekiilarten nachistin schnellsteigendem Mabhypothetischer, 
je ferner die Temperatur der Systeme tiber der gewohn- 
lichen Temperatur hegt. 


Im folgenden sind die homogenen Gasgleichgewichte an Hand 
der Gleichungen (3) und (1) berechnet und mit den kalorimetrischen 
Werten, soweit vorhanden, verglichen, sowie mit den chemischen 
Konstanten, die NERNST angibt. Daran sehhebt sich eime U bersicht 
der additiv gefundenen Integrationskonstanten, verghchen mut 
den nach Nernst berechneten (1) und mit denjenigen, die man 
berechnet, wenn man andere Summanden der Integrationskonstante 
annimmt, die die Differenz D zwischen gefundenen und berechneten 
Werten bis in die Gegend der Fehlergrenze herabdricken. Diese 
anderen C sind in Tabelle 34 zusammengestellt neben den NERNsT- 
schen chemischen Konstanten. Ob diese ,,C fiir ber. JJ noch 
innerhalb der Fehlergrenze mit den NErNstschen tibereinstimmen, 
ob ihnen also die Bedeutung von Dampfdruckintegrationskonstanten 
zukommt, kann ich nicht beurteilen. 

Die Tabelle 35 liefert endlich die Ubersicht iiber die Werte, 
die man unter Zugrundelegung der Konstanten C // aus den additiv 
berechneten Gleichgewichten bekommt fiir diejenigen Stoffe, an 
denen Dampfdruckintegrationskonstante heute noch nicht ge- 
messen worden sind. Es verdient Beachtung, dab der hohe 
Wert von C fiir Ozon, auf den schon St. JAHN seimerzeit hinwies, 
von dem Additivitatssatz unabhingig ist (er wird nur durch ihn 
noch gréBer als sonst) und dai er neben den Werten fiir N,O,, 
COC], und H,SO, nicht mehr auffaillt. Denn diese Werte sind 
sleichfalls ungewohnhich hoch. Durchaus emleuchtend sehen die 
Werte aus, die man aus der Additivitiét ableitet fiir die Atome von 
H, J, S. Also auch hier hat sich kein Widerspruch gegen die Er- 
fahrung ergeben. (Cl ist zu unsicher. Vgl. Tabelle 18.) 

Tabelle 35 endlich enthalt eine Zusammenstellung der Zahilen, 
die die neue empirische Regel (Lg= Verdampfungswarme bei T= 0): 


C=log lL, — 0.6 
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belegen. Bei dem ohnehin engen Zahlenbereich ist sie ja nicht 
merkwurdig. Nur in theoretischer Hinsicht weckt vielleicht Interesse, 
da man danach einen Dampfdruck darstellen kann durch einen 
Ausdruck: ; 
p=A-Lew Ret! 


Uv 


worln A (wenigstens fiir 14 von den 19 verglichenen Stoffen) von 
der Stoffnatur praktisch nicht mehr abhingt, D, also vor der Ex- 
ponentiellen mit ZI, nochmals als Faktor auftritt. Abhnlicher Ver- 
knipfung von WairmegroBen begegnet man in meinen Ausdriicken 
fur die Isomerisationstheorie der spezifischen Gaswirmen und in 
den quantentheoretischen Ausdriicken spielt Py eine ahnliche Rolle. 

Angemerkt sei schheBlich, daB ich den Tabellen die Ausdriicke 
1.5 logT und 3 logT beigegeben habe, um den EinfluB dieser 
‘Temperaturfunktionen bequem itibersehen zu lassen. 

Der Zweck der Tabellen ist, em tunlichst unbefangenes 
Urteil ber Brauchbarkeit und Genauigkeitsgrad der Additivitit 
am moglichst vollstindigen Material zu erméglichen. 

Manchem werden auch die abgeleiteten einfachen Formeln zu 
praktischen Zweeken vielleicht willkommen sein. 


‘Tabelle 1. 
H, + Cl, = 2HCI.' 





T log A Vo I 
298 | 0.814-34 | . — 0.90 
1829 0,228 —6 44611 ~0.51 
Mittel —().7 
ber. 44000 ber. — 1.3 
. 9621.7 
log K = — “aaathige 0.7 


Tabelle 2. 
H, + Br, = 2HBr.? 





T log K Q, | I 
1297 0.8002 ~ 6 oleate ~ 1.09 
1381 0.1309 —5 oe ~1.01 
1495 0.4742-5 | pirate — 0.96 

| ber. 24400 Mittel — 1.02 
5335.7 
log A = — r ~~ 208. 


' W. Nernst, Zeitschr. 7. Elektrochem. 15 (1909), 691; L. LOWENSTEIN, 
Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 727. 

* W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem.15 (1909), 691; K. VoGEet v. FALKEN- 
STEIN, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 270; 72 (1910), 113. 
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Tabelle 3. 














H, + J, = 2HJ.! 

T log K Q, I 
1295 0.77888 — 2 othe ~0.73 
1490 | 0.95609 — 2 — 0.62 

304.6 | 0.103 —3 —O.82° 

3982 | 0.835-3 A4190 0.24 

354.6 | 0114-2 — ~0.10 
ber. 2890) 

7 I 7 1 ys l 
553 — (0.79 653 —O.83 733 —O.81° 
573 — 0.80 673 — 0.83 753 —O.80 
593 —O.8] 693 — 0.82 773 —0.79 
613 —O.82 713 — 0.82 793 —O.78 
633 —0.82 Y, = S88 — 4444 Mittel —0.81 

ber. —1.3 
- 632.0 
log K = — _ 0.81. 
Tabelle 4. 
H, + (CN), = 2HCN. 


Die EMK. hat R. NAUMANN gemessen bei 7’ = 298 [Zeitschr. f. Elektrochem. 





16 (1910), 199]. Daraus fand sich K = —10.14. Dies mit Q@ = Q, = 10740 cal 
ergibt J = — 2.26, so dab 
L 2348. ; 
log A = -— Tm 226 
Tabelle 5. 
T log K Vo I 
1811 4.07555 - — 1.1335 
od : na 26101 mah 
i 3.96473. 47077 — 1.0612 
2023 3.56891 > 41253 — 1.0943 
2033 3.59594 47706 — 1.0443 
2195 3.21722 43893 — 1.0806 
2580 2.56573 25196 — 1,0907 
2675 2.49010 pies ~ 1.0365 
Mittel 38514 Mittel — 1.077: 
ber. 43140 
‘ 9433.6 ’ a 9460 
log K = + : — 1.08 (nach A. WoLoKITIN logA = i — 0.814). 


' K.VoGEL v. FALKENSTEIN, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 270; 72 (1910), L13. 


2 Pu. STEGMULLER, Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 91. 


(EMK.) 


3M. BopEnstTEIN, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 101; 22 (1897), 1; 
29 (1899), 295. 
Nernst, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 226; K. Jecurvek, Z. anorg. Chem. 
230; A. WotoxiTIN, Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 826. 


‘Ww. 
49 (1906), 
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Tabelle 6. 

















CO + H,O = H, + CO,.! 
ih log K Qo / 
959 0.7275 — 1 ori 2.03 
1159 0.078] ae 1.98 
1278 (0), 2095 8875 4 1.94 
1478 0.3150 wis 1.91 
Mitte] 8421.6 Mittel 1.96 
ber. 10100 C= + 2.3 ber. 
2208.6 
log A = — . aan 1.96. 
2 3 
T log K Q, ] T log K 1 I 
1453 0.3784 ame fe 1.99 1503 (0.4829 anaidii 1.95 
1507 0.3909 Ra 1.86 1528 0.4250 | oe 1.87 
1519 ~=—0.4183 on093 | 1-87 1538 0.4548 “9109 1.89 
1547 0.3636 20874 1.79 1578 0.4472 38913 1.85 
1553 0.3522 313 : 8 1.77 1586 0.4200 49384 1.8] 
1579 ~=—s- 0.4249 O77 98 1.82 1597 0.4669 19077 1.85 
1619 0.5198 91487 1.88 1643 0.5132 11959 1.86 
1635 0.4914 2 193 1.84 1763 0.5302 | 43999 1.78 
1659 0.5551 a 1 a 50] 1.89 1773 0.6304 =m 9758] 1.88 
1703 0.4955 79988 1.79 1783 0.5629 , 3597 1.80 
1706 ~—s-0.5 132 9104 | 1-81 1795 | 0.5658 190738 1.80 
1747 0.5198 _ 1.78 1798 0.6064 _ 31668 1.83 
1824 0.5515 . 1.76 
Mitte] 10724 1.84 21388 C=1.84 
2208.6 
log A — . ‘ 1.84. 
Tabelle 7. 
4HCl + O, = 2H,O + 2Cl.. 
T log K 1.5 log 7’ Q, | / 
625 0.7960 — 5 4.1938 onsen -1.19 
659 0.3620 — 4 4.2283 ae 1.23 
69] 0.7254 —4 4.2592 — 1.14 
703 0.6289 ~ 4 4.2704 si 0,88 
723s O.8158-—4 4.2887 yo 0.81 
753 0.8691 —4 4.3152 29473 O51 
873 0.14192 4.4115 2594] 0.59 
Q23 0.5207 ~2 4.4478 7 0.56 
Mittel 20737 0.86 C= — 0.2 
ber. 27400 ber. + 1.4 


(1909), 371. 


log A = — 


5991.6 
T 

| O, Haun, Zettschr. phys. Chem. 44 (1903), 513. 

* ALLNER, nach F. Haper, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 731. 

' HABER-RICHARDT, Zeittschr. phys. Chem. 68 (1909), 731. 

* K. Vocer v. FALKENSTEIN, Zeifschr. phys. Chem. 59 (1907), 

W. Nernst, Zerlschr. f. Elektrochem. 15 (1909), 689. 


+ L5log 7+ 0.86. 


313; 66 
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Tabelle 8. 


48, = 38,1 





mbes log A 1.5 log T Vo | | 
523s «O.9413-6 4.0777 a7474 2.09 
573. | 0.00382-—4 4.1372 rit 63 2.11 
623 0.9019-4 4.1917 97899 2.14 
673 0.6780 —3 4.2420 27641 2.16 
723 |» «-0.3458-2 4.2887 27065 2.18 
773s O.9189-2 4.3323 27606 2.18 
823 0.4357 — 1 4.3731 pba . 2.20 
873-0. 8660-1 4.4115 24873 2.18 
923 0.2398 4.4478 on7 8" 2.15 
1123 «1.4556 4.5756 esa? 2.11 

Mittel 26854 2.15 C= 1.06 
~o79) ») 
logA = - = = 15 log7 + 2.15. 


Tabelle 9. 




















T | logK !| 15logT Qs, / 
1397 | 0.2297-15 4.7178 oiaiiians — 1.43 
1480 | 0.4440-14 4.7554 an ~ 1.26 
1561 | 0.1861-13 4.7901 108943 ~1.44 
2155 0.6028 — 9 5.0002 120813 — 1.69 
2257 0.1870—8 5.0303 tae — 1.66 
| Mittel 114018 ~ 1.50 C= — 2.59 
ber. 115400 ber. — L2 
25232 
log A = - —, + 1.5 log 7’ — 1.50. 
3 
T log K | Ldlog? Q, | I | 
2642 ~ 6.70 5.1328 ‘ — 2.28 
2698 | —5.97 BO i: iudemee | -he | 
2761 -6.15 | 5.1616 | oxuace | (COT SLT 
2834 ~ 5.62 5.1786 | "51988 1.90 gegen -1.5 
2929 — 5.47 5.2000 | AAS —~ 2.06 }ber den vor- 
| Mittel 155730 ~ 2.03 hergehenden 
| Zahlen. 
25232 
logk = - - 1.5 log T — 2.0. 


1 G. PrReEUNER u. W. Scuvurp, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 148 
2 W. Nernst u. H. v. WARTENBERG, Zeitschr phys. Chem. 56 (1906), 534. 
3 N. Bserrum, Zeitschr. phys. Chem. 79 (1911), 513. (Explos.-Meth.) 














92 M. Trautx. 


‘Tabelle 10. 
2H, + S, = 2H.,S.! 

















T log K LilogT | > I 
1023) 0.02531—6) 4.51481 ine — 2.67 
1103: 0.62325 —6 4.56386 ne — 2.69 
1218 §=0.38917—-5 | 4.62847 3608 r — 2.67 
S38 O.0O3141—4 ') 4.68968 3739] — 2.68 
1405 0.35411 —4 4.72151 achat — 2.68 
Mittel 36569 | -2.68 (| C= —- 3.77 
7996.7 
logA = — “ > a9 log T’ — 2.68. 
‘Tabelle 11. 
200 + O, = 2C0,.? 
T log A L.5 log T V> I 
1300) O.52186— 14 | 4.67091 p +4.56 
1400 0.16702-12 | 4.71919 swine 4.54 
1478 | O.13078-—11 | 4.7545 | 4.35 
Mittel 127771 | 4.47 C = 3.38 
ber. 135026 ber. 3.4 
' 29527 
log A an : + 1.5 log T + 4.47, 
1 3 
1’ log K 1.5 log 7’ Q, I 
2640 | —4.51 5.13 | 1.54 
2879 — 3.00 5.19 211394 2.07 
2900 ~3.11 | 5.19 — 226900 1.88 | 
2945 — 2.51 | 5.20 | 512064 | 2.31 '¢ gegen 4.5 
3116 — 1.96 | 5,24 125943 2.28 ‘| bei den vor- 
Mittel 155625 2.02 ; hergehenden 
| ‘| Zahlen. 
| | ay = 0.93 
; PO52T7 
logK = — —~ + 1.5 logT + 2.0. 


Tabelle 12. 
30, = 203. 
Maximum der EMK. der O,-O,-Kette 0.68 Volt, daraus 1/2 log A = 25.105, 
dies gibt mit Q, = 33300 cal die Konstante 7 = — 6.78, daher C = — 7.87, 
woraus sich Co, = 8.15 berechnet, also eine ungewodhnlich groBe Konstante, 
und zwar unabhingig von der Atomwarmenadditivitat, ohne welche man etwa 
Co, = 6 findet. [Sr. Jann, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 292, 337.) 


' G. PREUNER u. W. Scuupp, Zettschr. phys. Chem. 68 (1909), 157. 
* W. Nernst u. H. v. WARTENBERG, Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 548. 
* N. Bserrum, Zeitschr. phys. Chem. 79 (1911), 513. (Explos. Meth.) 
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Tabelle 138. 


2NO + O, = 2NO,.! 





T log A | LdlogT Vo I 
521 0.894 —6 4.0753 99990 - 1.94 
540 0.360 —5 4 0986 19865 1.99 
615 0.425 —4 4.1833 3584 1.66 
658 0.017 —3 4.2273 2997 1.60 
714 0.665 —: 4.2805 29849 1.50 
795 0.449 —2 4.3506 15549 1.39 
834 0.680 — 2 4.3818 pent 1.25 
8390 0.177-1 4.4241 wig 1.26 
Mittel 23169 
517 0.013 —5 4.0702 assis 2.15 
568 0.849 —5 4.1314 ren 1.92 
622 0.784 —4 4.1907 re 1.9] 
627 0.805 —4 4.1959 93993 1.85 
703 0.781 —3 4.2705 27098 1.75 
755 0.407 —2 4.3168 24156 1.76 
798 0.820 —2 4.3530 36753 1.73 
849 0.465 — | 4.3933 or 1.90 
Mittel 23450 
506 0.164 —6 4.0561 21825 1.56 
538 0.765 —6 4.0962 9876 1.44 
545 0.191 —5 4.1046 96939 1.72 
590 0.045 — 4 4.1563 19495 1.71 
629 0.535 — 4 4.1979 24¢ 146 1.55 
644 0.752 —4 4.2133 On B58 1.54 
693 0.464 —3 4.2610 15307 1.56 
709 0.588 —3 4.2759 293.06 1.48 
757 0.069 — 2 4.3186 26079 1.40 
799 0.500 — 2 4.3537 80484 1.40 
80] 0.556 — 2 4.3554 39977 1.44 
831 0.974 —2 4.3794 "6169 1.57 
864 0.062 — 1 4.4047 99117 1.36 
903 0.452 -— 1 4.4335 30448 1.44 
948 0.834 — 1] 4.4652 21885 1.48 
976 0.064 4.4841 si 1.52 
Mitte] 32393 
492 0.416—6 4.0380 28950) 2.16 
516 0.031 —5 4.0689 17885 2.19 
578 0.918 —5 4.1428 7958] 1.80 
579 0.971—5 4.1440 ons78 1.84 
633 0.692 —4 4.2021 ORORA 1.64 
680 0.342 —3 4.2487 404 4 1.61 
717 0.775 —3 4.2832 25811 1.57 
738 0.018 —2 4.3021 30616 | 1.57 
767 0.386 — 2 4.3272 _ 97565 1.61 
773 0.330—2 4.3323 18469 1.49 
776 0.386 —2 4.3348 14874 1.52 
805 0.561 —2 4.3587 44496 1.40 
843 0135-1 4.3887 _ 80K? 1.62 
S57 0.990 — 2 4.3995 49121] 1.35 
910 0.669 — 1 4.4385 56907 | 1.60 
956 0.36 4.4707 49905 | 1.95 
974 0.58 4.4829 — 2.05 


Mittel 26837 


+ M. BopEenstern u. M. Katayama, Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 42. 


























4 M. Trautx. 
Tabelle 13 (Fortsetzung). 

T log A 1.5 log T a I 

513 0.486 —6 4.0651 a 1.72 

f 
44 0.966 — 6 4.1034 co 1.52 
577 0.627 —5 4.1418 199% 1 1.53 
578 0.636 —5 4.1428 26901 1.52 
590 0.856 —5 4.1563 9 4] 06 1.52 
640 0.607 —4 4.2093 96209 1.45 
68 1 0.187 —3 4.2496 24152 1.45 
702 0.438 —3 4.2694 93450 1.42 
746 0.909 —3 4.3090 29800 1.37 
Vi2 O.155—2 4.3314 5 Or 1.353 

Mittel 22774 

Cesamtmittel 26622 1.62 C = 0.53 
ber. 26500 
? HTD 
log A . 1.5 log 7 + 1.62. 
Tabelle 14. 
2NO + Cl, = 2NOCI. 
' 6325 
logA = — . af 15 log 7T + 4.9. ! 
Tabelle 15. 
3 280 ,+ O, = 2S80,.? 

T’ log A 1.5 log T Vo I | 
80] 0.1903 —5 4.3554 41072 1.96 | 
O00 0.4997 —4 4.4314 40363 1.97 | 

LOO) 0.5490 — 3 4.5000 40098 1.96 | 
L105 0.4472 —2 4.5650 39g nm 1.94 
1170s O91 17-2 4.6023 a ial 1.92 
Mittel 40100 1.95 C = 0.86 
ber. 40740 
8909 cs 5 
log A mie ie) 15 log7’ + 1.95. 
Tabelle 16. 
2 H — H,,. 8 
T log A 1.5 log 7 Vo I 
2500 0.826-6 | 5.0968 | 0.90 | 
2700 0.775 —5 5.1471 138704 0.97 | 
2900 0.494 —4 5.1936 120400 0.93 
3100 O.111-—3 5.2371 117887 0.88 
3300 0.724-3 | 5.2777 133889 0.9] | 
| ‘Mittel 127720 0.92 C= -O17 
27929 
log K = — —a— + 1d logT + 0.92. 


' M. Traurz u. Cir. F. Hroxck, Z. anorg. Chem. 93 (1915), 177. 

* M. BopENsTEIN u. W. Pout, Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 373: 
M. BopENSTEIN u. C. G, Fixx, Zeitschr. phys. Chem. 60 (1907), 1 [nach LANDOLT- 
BORNSTEIN-RotH 8, 407 }. 

* I, Lanomutr, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 868. 
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Tabelle 17. 








23 = J..' 
T log K 1.5 log 7' Qo | I 
1073 0.11059—1 }84.54590 | 30120 0.795 | 
1173 0.69197—1 , 4.603895 | 30987 | 0.787 
1273 0.19866 | 4.65725 | 319 48 0.792 | 
1373 0.63949 | 4 70650 200 0 0.802 
1473 | 1.00860 | 4.75230 sein 0.794 
| | Mittel 30570 0.794 C - 0.29 
: 6685 
log A =-— fa + 1.5 log T + O.794 


Diese Gleichung stellt den BoprENsTEIN-StarcKschen Befund 
noch genauer dar, als die von den beiden Autoren als schon sehr 
genau bezeichnete, von ihnen benutzte Gleichung. Die Unterschiede 
sind: zwischen berechneten und gefundenen log /v 


mit Additivitat (7’) ohne Additivitat (B. u. St.) 
+0.001 —O0.011 
— 0.007 +0.011 
— 0.002 +0.011 
+ 0.008 — 0,002 
0.000 — 0,007 


Dabei miuBten doch bei Atomreaktionen am ehesten Wider- 
spriiche gegen die Additivitiét liegen. Denn innere Energie ist doch 
auBer bei Helium noch bei keinem Metalloidgasatom nachgewlesen 
und wire doch etwas ganz neues, wenigstens bei so schweren Atomen. 
(Wasserstoff kénnte ja immerhin rotieren.) 


Tabelle 18. 
2Cl = Cl. 2 











T | logK | 1Ldlog? | Qs : I 
1716 | 0.8573-9 | 4.8517 | alles 1.04 
1763 | 0.5536-—8 4.8694 | 154601 134 | 
1805 | O.0151-7 | 4.8847 | esate 147 | 
1846 | 0.3684—7 4.8993 g1 74 1.52 
1892 0.6180 —7 4.9154 88006 1.43 
1940 | 0.8888 —7 4.9317 45087 1.37 
1999 | 0.0582-—6 4.9512 75863 1.15 
2057 | 0.2607-6 | 4.9698 | sees 14 1.00 
| ‘Mittel 110131 1.29 | C= +6.20 
nani 
logA = - <— + L5logT + 1.29. 


T 
1 M. BopENSTEIN u. G. Starck, Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 961. 


2M. Prer, Zeitschr. phys. Chem. 62 (1908), 417. Von Prer selbst nur 
als angenaiherte Zahlen bezeichnet. 





Diese 


Zahlen 


zelgen, 





M. Trautz. 


W le sich 


der 


Additivitit 





wider- 


sprechende Annahmen dufern, wenn sie in den ,,gefundenen* 


log i 


eingerechnet in die hier verwerteten 


enthalten sind. 


gefundenen” log ky. 


M. Pier hat namlich solehe Annahmen u. a. 


Deshalb 


konnen diese kein gangfreies Q) liefern und tun es auch nicht. 


‘Tabelle 19. 




















2S = &,.' 
T log A 1.5 log 7 Vo I 
2073 O.1215—4 4.9749 a 9.1 
2216 0.1249 —4 5.0184 4s wer 7.9 
2947 0.7970 —4 5.0274 aii 8.3 
2350 0.6871—3 5.0566 1 D4: 8.5 
2399 0.9015 —3 5.0704 e448 8.3 
2533 0.2995 — 2 5. L106 CO07s 1.8 
Mitte! 170106 S.3 C = 7.23 
; 37198 
log A . L5log7T + 8.3. 
Tabelle 20 u. 21. 
2P = P, 2P,=P, ? 
T’ log H et SP lL5logT log K | Q, I 
1073 | O.7185-7 | gosq3 | 2.31 4.5453 0.98735 gga) — 2.89 
| | iw? O.5159 a) vile’ | 2 30 4.6039 0.5336 — 4 é ‘ _ 2.89 
nee - ‘ 41668 | ae tty am o | seas p ped 
273 0.1794—5 41555 2.30 4.6572 0.0033-—3 26928 — 2.88 
1373 | 0.7486—5 | Gi59- | —2.30 4.7065 | 0.3895—3 27806 | — 2.89 
1473 (0,.2409—4 om || —2.31 | 4.7523 | 07358—3 | “""” | —~290 
Mitte! 41760 | — 2.30 27806 —2.89 
9139 : 6080.4 
log H r 1.5 log 7 — 2.30. log K = 7 15 log T — 2.89. 
Tabelle 22 u. 23 
2As = As,. 2As, = As, 
i log H Vo I log kK Vo I 
1073 | 0.3785-6)| osa,9 | — 3.19 0.6558 -—5)| 5,0,;9 |—4.58 | 
1173 | 0.0442—5) S458 | -3.18 0.0899 — 4 ey |— 4.57 | 
273 0.5985 —5 34917 3.18 0.4524—4) 51149 | - 457 
$73 0.0759 —4 39498 ~ 3.18 0.7663 — 4 20789 ~— 4.57 
1473 0.4839-—4| ““""~ |-3.19 0.0368-—3)| “°° | —4.57 
Mittel 34217 3.18 C=— 4.27 ~—621165 4.57 (C= — 5.66 


log H 


' H. Buppe, Z. anorg. Chem. 7S (1900), 169. 
* G. PREUNER u. 
4% * 


7482 
. 


15 log 7 — 3.18. 


DO 
log AK = = ae 


(Explos.-Meth. ) 
J. BROCKMULLER, Zeitschr. phys. Chem. S81 (1912), 129. 


——-+ |5ilogT — 4.57. 
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Tabelle 24. 
2NO, = N,0,.! 
a log K “ # 1.5 logT j QV aig? al | 
273.00| 0.23538 —4 3.65424 11959 1.897 T 
291.34 | 0.88040 -4 3.69660 12709 19130 
322.88 | 0.87917 —3 3.76356 11789 1.992 
346.65 | 0.47294 — 2 3.80983 11723 2.000 
372.78 | 0.03862—1 | 3.85717 on 2.004 
| Mittel 12048 191 =| C= 0.87% 
| ber. 11680 z= 
log K = — Se + 1.6 logT + 1.961. 
Tabelle 25. 
2CH,COOH = (CH,COOH),.? ° 
van | logk 1.5 log 7 | Q, | | | 
413 | 0.42177-2 | 3.92392 | in | oe | 
423 | 0.59945-2 | 3.93951 | 408s 2.53 
433 0.78283-2 | 3.95473 | 10866 2.52 
458 0.11893-1 | 3.99130 | 16926 2.40 
473 0.39620-1 4.01229 21396 2.43 
485 0.65658—1 | 4.02861 4887 2.50 
493 | 0.63317—1 | 4.03927 | i 2.35 
| | \Mittel 15232 | 247 =| C=1.38 
333 
log K = . + 1.5 logT + 2.47. 
Tabelle 26. 
CO + Cl, = COCI,.* 
. | ie” Saeki 1.5 log 7 ae ae ne 
657 | 0.6874-4 | 4.2264 | omnes 0.649 
672 | 0.8649-4 | 4.2411 33946 0.629 
677 | 0.9496-4 | 4.2459 | 99740 0.650 
698 | 0.2002-3 | 4.2658 91906 0.641 
723 | 0.4604-3 | 4.2887 16599 0.612 
748 §©=«©0.6503-3 | 43108 | nas 0.531 
773 | 0.8617-3 | 4.3323 | x 0.489 
| | Mittel 22915 0.60 | C= — 0.49 
| ber. 24600 | 
logkK = - — + 15 logT + 0.60. 
1 Natanson, Wied. Ann. 24 [3] (1885), 454; 27 (1886), 606 
2 C. HoLLAND, Dissertation. Berlin 1911. 
3 W. Nernst, Berichtigung. Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 37. Daselbst 


sollte wohl in Gleichung 3. der Faktor 4 im Nenner fehlen. 


(Diese Berich- 


tigung erschien wahrend der Korrektur vorliegender Arbeit und wurde noch 
beriicksichtigt. 


* F. Horak, Dissertation. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 


S. auch Tab. 


28). 


Berlin 1909. 


-1 








95 


M. Trautz. 


Tabelle 27. 

















SO, t Cl, — So,Cl,. ' 

T log K 1.5 log T Qo | i 
375 0.8865 — 2 3.8610 7701.9 1.02 
382 0.9809 — 2 3.8731 egong | 0.99 
383.6 0.0702—1 3.8758 "3709.8 | 1.05 
109.8 O.3214—1 3.9189 06779. | 0.89 
111.3 | O.3758—1 3.9212 9879 | 0.92 
131.6 O0.4001—1 3.9526 “eann 4 0.66 
49.8 O0.5010—1 3.9795 aor | 0.52 
164.1 O.5351—1 3.9999 ory | 0.38 

Mittel 11527 0.8 C= — 0.3 
ber. 10280 
3 2248 
log A — aR + L5logT + 0.8. 
Tabelle 28. 
PCI, oa Cl, =: PCl,. ? 
T log A | 15 log T V> I 
' 
139 0.84757 4 | 3.96369 | 26540 | 3.98 
£453 O0.97285—-4 | 3.96960 | 10284 3.95 
162 | 0.20898-3 | 3.99696 | 94908 3.71 
85  0.78597-3 | 4.02861 90900 3.76 
195 | O.81776-3 | 4.04191 | 23303 | 3.58 
534 0.61899—2 | 4.09131 | D9G5R 3.61 
556 | 0.01242—1, 4.11760 | 93984 3.62 
574 | 0.32085-1] 4.13836 | ome, | 2a 
613 0.01326 | 418119 | — | 3.74 
| IMittel 22185 | 3 C = 2.64 
: 4851 o 
logK = - 7 + 15 logT + 3.73. 
Tabelle 29. 
SO, + H,O = H,SO,.° 
T logK | lL5dlogT | Q, | I 
| 
621 | 0.836-3 | 4.1896 0.97 
653 | 0.193-2 | 4.2923 i: 
682 0473-2 | 4.2507 | a9R08 | 0.89 
725 | 0.940-2 | 4.2904 | 13075 | 0.92 
741 | 0.046-1 | 4.3047 | = | 0.88 
‘ M. Traurz, Zeitschr. {. Blektrochem. 14 (1908). 534. 


* M. Bopenstern u. M. Katayama, Zeitschr. phys. Chem. 69 


. HOLLAND, Dissertation. 


Berlin 1911. 


Vgl. Tab. 25. 


(1909), 26. 
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Tabelle 29 (Fortsetzung). 





logK | L5logT | Qo I 
646 0.020 —2 4.2153 s 
660 0.201 —2 4.22999 23258 U.89 
664 0.264 —2 4.2333 29560 0.86 
693 0.491 —2 4.2610 14440 0.88 
708 0.721—2 4.9750 32309 0.79 
731 0.953 —2 4.2958 21712 pe 
756 0.133 — 2177 5972 88 
, 133-1 4.3177 | 1597 0.83 
613 0.732-—3 4.1812 
627 0951-3 | 4.1959 25611 0.97 
639 0.064-—-2 | 4.2082 15421 jane 
643 0.125 —2 | 4.2123 
652 | 0.207-2 | 4.2213 15550 0.99 
660 0.316-2 | 4.2292 24844 0.96 
667 0.398 —2 4 236] 21569 0.98 
693 0.652 —2 4.2610 18618 a 
729 0.039-1 | 4.2 22718 0.95 
4.2940 ' 0.98 
598 | 0.579-3 | 4.1650 ie 
622 0.860-3 | 4.1907 18073 O04 
635 0.067 — 2 4.2042 26954 0.98 
668 | 0410-2 | 4.2372 18222 1.03 
682 0.657 — 2 4.2507 34673 0.80 
701 0.780 —2 4 2685 12197 0.99 
717 0.955 —2 4.9839 22985 t 
ieee 07 
610 | 0.688-3 | 4.177! 
635 0.026 — 2 py 292106 0.97 
653 0.246 — 2 4.9993 21490 0.98 
655 0271-2 | 4.2243 22493 0.99 
680 0513-2 | 4.2487 17680 0.99 
107 0.796—2 | 4.2741 22689 0.95 
710 0.820—-2 | 4.2769 16069 0.96 
147 0.286-—1 | 4.3099 28384 0.95 
| . « 1.06 
~ —- * . 1970 
633 0,878 —3 4.2021 8193 = 
653 0.107-2 | 4,2223 20698 0.86 
657 0.217-2 | 4.22964 51991 0,85 
688 0.393 —2 4 2564 9735 0.91 
711 0.625 —2 4.9778 20424 0.75 
750 0.893 —2 "as 14569 0.74 
4.3126 0.64 
611 0.592 —3 4.17% 
. 592-3 | 1790 
629 0.834-3 | 4. 1970 21871 0.86 
637 0.942—-3 | 4,206] 22674 0.37 
647 0.030—2 | 4.2163 14701 Y.85 
660 0.148 —2 4.2292 15772 0.84 
689 0.473-2 | 4.2573 21297 0.81 
714 0.642-—2 | 4 2805 13138 pom 
| : ‘ obs 
| Mittel 20800 0.906 6.18 
; 4548.5 | - 
logK = - —_— + 1.5 log? + 0.906. 








100 


3H, + N, — 2NH;,. 


M. Trautx. 


Tabelle 80. 





























T | logk 3logT | Q, I | 
973 2.53005 | 8.9643 | -2.112 
1073 «3.00164 9.0918 seine -2.18 | 
1203 3.40904 9.2408 13880 -238- | 
1273 3.62148 9.3145 ~ 2.39 
Mitte! 14014 — 2.25 
973 2.74372 | ~ 1.842 
1073 «3.24584 wine ~ 1.93 
1203 3.77341 13916 ~ 1.98 
1273 3.97918 ~2.04 
Mittel 16097 —1.95 | C=- 3.13 
ber. 19200 ber. + 0.8 
5 
logK = — aaah 3 logT — 1.5? 
T' 
Tabelle 31. 
3 Se = Se: 3 
T log K Slog T | Qo I 
: ] ie | ay ere yo ae 
7 0.4251 — 14 8.2744 » 0.48 | 
23  0.3892-12 | 8.3835 as 0.54 
673 0.0550—-10 5 8.4841 61792 0.58 
723 | (0.5368-—9 8.5774 R968 0.66 
773 | 0.7639-8 8.6646 5750 0.65 
823 | 0.8344-7 8.7462 5571 0.64 
873 | 0.7584-6 8.8230 57408 0.59 
923 0.6099 — 5 8.8956 56833 0.58 
1123 =: 0.2635 -2 9.1512 | 0.51 
Mittel 58511 0.58 C= — 1.60 
95 
log K = - sell ” + 3logT + 0.58. 
Tabelle 82. 
3Se, = Se,.* 
T logK | Slog? | Q, I | 
= ~— — — _ a —_— ——— —— —————$———_ i a 
823 0.1813-7 | 8.7462 51574 —2.18 | 
873 | 0.0399-—6 8.8230 50806 —2.17 
923  0.8019—6 8.8956 yee -216 | 
973 | 0.4752-5 8.9643 59283 -$.17. ..] 
1023 0.0893 — 4 9.0030 47366 — 2.15 | 
1073 0.6499 — 4 9.0918 . —-2.18 | 
Mitte] 50858 -217 | C= —- 82 
12 
logAh = —- Join + 3logT — 2.17. 


T 


’ Haper u. Le Rossienon, Zeitschr. f. Elektrochem. 14 (1908), 181. 
.. Jost, Z. anorg. Chem 57 (1908), 425. 
G. Preuner u. W. Scuupp, Zeilschr. phys. Chem. 68 (1909), 148. 

G. Preuner u. J. BrockmMtLuer, Zeitschr. phys. Chem. 81 (1912), 129. 








Tabelle 33. 
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H, + Cl, 
H, + Jy 


CO + H,O 
4HC] es O, 
2H, K O, 
2CO + O, 


2NO + Cl, 
SO, + Cl, 
8H, + N, 








(genauer als 3.3) 


Tabelle 35. 


Reaktion | Cgef. | Obert) DT (0 ber. tt] D. II 
= 2HCI —0.7 —1.3 — 0.6 ~0.7 0 
= 2HJ —0.8 —1.3 —0.5 —0.7 + OT 
—~ 2NO ~1.1 ~jeg | tbs 14 ~0.3 

+1.8 P +0.5 ’ +0.6 
= CO, + H, ie +2.3 et +24 | oy 
= 2H,0+2C1,/ -0.2 +14 +1.6 ~0.7 0.5 
ie | 26 hae ’ (40.5 
= 2H,0 ~3.1 MS | t419 | +1.0 
tx +3.4 « { 0 o”7 ~— 0.7 
= 200, vag; | *** | teas | t* 1.8 
— 2NOCI +3.5 +3.8 +0.3 3.2 ~0.3 
~ §0,Cl, ~0.3 +1.5 +18 +0.6 0.9 
= 2NH, -3 +0.8 +38 | -19 +11 
Tabelle 34. 
Stoff Cfarber./ | © far ber. II | 
(nach NERNST) 

H, | 1.6 1.2 

N, | 2.6 2.1 

O, | 2.8 2.7 : 

NO 3.5 3.9 : 

CO 3.5 3.2 3 

HCl 3.0 2.5 5 

HJ 3.4 2.9 5 

SO, 3.3 3.0 0.3 

NH, 3.3 3.8 + 0.5 

SO,Cl, 5 5.5 ’ 0.5 


,,.Chemische Konstante‘‘ berechnet aus den Tabellen, mit den Werten // 
aus Tabelle 33. 








Stoff 





Stoff 


N,0, 
COCI, 


H,SO, 


son 
a? ae © 


-_ 
~ 
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Tabelle 36. 


( berechnet aus C = logL, — 0.6 verglichen mit dem gefundenen C. 





Stoff CO gef. | C ber. 11 | C ber. aus log Ly — 0.6. 
H, 1.6 1.2 1.8 
Ne 2.6 2.1 2.5 
O, 2.8 2.7 2.7 
HC] 3.0 2.5 2.8 
Cl, 3.1 3.1 
CS, 3.1 3.0 
CCl, 3.1 2.9 
HBr 3.2 3.3 
CHCl, 3.2 3.1 
N,O 3.3 3.5 
NH, 3.3 3.8 3.5 
SO, 3.3 3.0 3.3 
Ather 3.3 3.3 
SO,Cl, 3.3—5 5.5 3.3 
HO 3.6 3.8 
Aceton 3.7 4.1 
Propylacetat 3.8 | 4.2 
Benzol 4.0 4.8 
Alkohol 4.1 4.7 


Besprechung der Ergebnisse. 


Den Tabellen habe ich wenig hinzuzufiigen. Ich glaube den 
Nachweis darin erbracht zu haben, daB die rechnerische Ver- 
einfachung in der Darstellung von Gasgleichgewichten 
durch den Additivititssatz im allgemeinen mit einer 
recht groBen Genauigkeit verbunden ist. 

Wo der gréBte Widerspruch zu erwarten war, bei Kohlen- 
siiure, blieb er aus. Wo die Ungenauigkeit der Messungen durch 
die Unvollkommenheit der berechneten Wirmeténung erwiesen ist, 
beim umstrittenen Ammoniak, wo der Einflu8 ungenauer chemischer 
Konstanten am gréBten sem muBb (2 vy = 2), ist die Ubereinstimmung 
am wenigsten gut. Beim Wasserdampf zeigen die WairmetoOnungen 
cleichfalls groBe Schwankungen und doch erreicht hier die Differenz 
vegen die Nernstschen Konstanten nur 1.4. Beim Nitrosylehlorid 
war wegen der Unvollkommenheit des NOCI]-Gases, von dem 2 Mole 
auf der einen Seite stehen, gegeniiber einem Mol Cl, und dem idealen 
NO eine groBe Abweichung zu erwarten. Trotzdem ist gerade hier 
die Ubereinstimmung glinzend, wie ich schon friher ausfithrlich 
zeigte. 


Die Darstellung des Wassergasgleichgewichts an Hand de 


Messungen von Haper und seinen Mitarbeitern ist vortrefflich, 
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ebenso die des NO-Zerfalls und der HCl- und HJ-Gleichgewichte. 
Die wegen der einseitigen Lage des Gleichgewichts und der Un- 
entbehrlichkeit gréBerer Katalysatormengen wenig genaue Messung 
des $O,Cl,-Zerfalls zeigt dementsprechend auch sehr starke Sechwan- 
kungen der Wirmeténung und hier sind die Zahlwerte der Kon- 
stanten durch Adsorption und unvollkommene Gasnatur der Kom- 
ponenten sicher stark nach emer Seite verschoben. Auf diese Zahlen 
kann man also, wie ich glaube, sich nicht in dem Mabe stiitzen, wie 
auf die anderen Tabellen, vollends, wo ich neuerdings auch hier 
Stérung durch andere chemische Stoffe, als SOQ,, Cl, und SO,CI, 
hemerkt habe. 

Meine Hoffnung, systematische Abweichungen von der Additivitiit 
an den homogenen Gasgleichgewichten zu entdecken oder wenigstens 
Abweichungen da zu finden, wo sie nach den Widerspriichen 
gegen die spezifischen Wirmen bestehen sollten, hat sich nicht 
erfiillt. Vielmehr widersprechen die guten Ubereinstimmungen der 
Gleichgewichte nun jenen Widerspriichen. Sollte die Additivitit 
aller Erwartung zum Trotz doch streng gelten? Wie soll man 
dann freilich die Widerspriiche der spezifischen Wirmen selbst 
erkliren ? 

Der Additivititssatz hat sich bei den homogenen 
Gasgleichgewichten ausgezeichnet bewiaéihrt, ist nach 
seinen Voraussetzungen (rein empirischer Satz) einfacher, 
als bisherige Naherungsformeln zur Berechnung von 
Gleichgewichten, in der Form genau ebenso einfach, 
meist innerhalb der Fehlergrenzen auch im KHinklang 
iit den heute angenommenen chemischen Konstanten. 

Damit halte ich die Priifung der Frage nach der Addi- 
tivitat von C, —3/2 RFR fiir soweit abgeschlossen, als es nur an 
Hand des heute schon vorliegenden Zahlenmaterials mdglich ist, 
Das Ergebnis ist die GewiBheit, daB der Satz an der Spitze vor- 
liegender Abhandlung (Ungefahradditivitét fiir Gase dAhnlicher 
ldealitét; atomare Gase unentschieden) wirklich den ‘Tatsachen 
entspricht. 

Ob die oft merkwiirdig unsystematischen Abweichungen (bel 
den gemessenen spezifischen Warmen) fehlerhaften Annahmen und 
nicht doch Tatsachen entsprechen, werden experimentelle Messungen 
vielleicht entscheiden. Sie erfordern lingere Zeit. Deshalb glaubte 
ich einstweilen schon das heutige Material mit den Forderungen 
(auch strenger) Additivitét vergleichen zu sollen. 
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Der Vergleich ist so ausgefallen, daB sich Anwendung der 
ungeféhren und genauere Untersuchung der strengen 
Additivitaét von C, — 3/2 R wohl lohnt. Und so habe ich keine 
Ursache, den Standpunkt zu andern, den ich am Beginn vorliegender 
Abhandlung zitiert und nie verlassen habe. 


Heidelberg, Physikalisch-Chemische Abteilung des Chemischen 
| 'niversitdts-Laboratoriums, 9. Januar 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1916. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir 
physikalische Chemie der Universitat Géttingen. XCII. 


Die Legierungen des Mangans mit Gold. 


Von L. Hawn und S&S. KyropouLos. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Legierungen von Gold mit Mangan sind von Roperts-AusTEN! 
und Osmonpb? untersucht worden. Die Untersuchungen dieser 
Autoren bezweckten indessen nicht den Entwurf eines Zustands- 
diagramms, sondern erfolgten vielmehr im Zusammenhang von 
Untersuchungen iiber die Anderung der mechanischen Eigenschaften 
des Goldes durch Zusatz fremder Metalle und betrafen nur Legie- 
rungen sehr geringen Mangangehaltes. 

Zu den vorhegenden Untersuchungen wurde aluminothermisch 
dargestelltes Mangan von Kahlbaum verwendet. Die Analyse des- 
selben ergab 91.7°/, Mn, 5.3°/, Al, 0.7°/5 Fe, 0.5°/) Si und 0.4/5 Cu. 
Das Feingold wurde uns von W.C. Heraeus freundlichst leihweise 
iiberlassen. 

Die Schmelzen wurden im KurzschluBofen in Porzellanrohren 
hergestellt und die Temperaturen nuit dem Platin-Platinrhodium- 
Thermoelement gemessen. 

Zum Schutze gegen Oxydation wurde wihrend der Schmelz- 
versuche Stickstoff tiber die Schmelze geleitet. Trotz dieser Maf- 
nahme trat bei den Legierungen von 10—50 Atom-®°/, Gold em Ab- 
brand von etwa 1°/, ein. Diese Legierungen griffen auBerdem die 
Schmelz- und Schutzrohre stark an. Das Mangan drang hierbei in 
die Wand des Schutzrohres ein, die sich bis zu einer Tiefe von etwa 
1mm grau firbte. Das Schutzrohr wurde hierbei bisweilen schon 
in 5 Minuten zerstért. Daher wurden die Sehmelzen moglichst 
kurze Zeit tber 13800° erhitzt und nach guter Mischung wurde 
sofort die Abkithlungskurve bestimmt. Eine vollkommene Mischuny 


1 Phil. Trans. 179 (1888) 339; Engineering 52 (1891). 
2 Phil. Trans. 187 (1896), 417; Bull. soc. @Encour. (5), 1 (1896), 11356. 
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der beiden fliissigen Metalle ist wegen ihrer groBen Dichtedifferenz 
recht schwer zu erzielen. Wenn, wie die mikroskopische Unter- 
suchung der liangsdurehschnittenen Regul zeigte, die Mischung 
keine hinreichende war, so wurden die Reguli nochmals geschmolzen 
und moglichst gut gemischt. Die Temperaturen des Beginns und 
des Endes der Kristallisation, zu deren Feststellung je 20¢ der 
Legierung dienten, sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 1. 





Legierung Tem peraturen “ee ; 
Gewichts- . Atom- e< Kristalli- Har 
Prozente Beginns | Endes ram. arte 
Au Mn Au Mn der Kristallisation interve 
0 100 0 100 | 1267 ° 1250° 17° 6 
28.5 71.5 10 %) | 1179° 1144° 36° 5—6 
47.3 52.7 20 80 1116° 1070° 45° 4 
60.4 39.6 30 70 1065 ° 100] ° 64° 3 
63.0 37.0 35 65 1070° 974° 96 ° ° 
68.3 31.7 37.5 62.5 1105 ° zu unbest. — 3 
70.5 29.5 40 60 1136° 1026 ° 110° 3 
72.6 27.4 42.5 57.5 1157° 1138° 19° 3—4 
74.6 25.4 45 55 1176° 1098 ° 78° 3—4 
78.2 21.8 50 50 1195 ° 1150° 45° 3—4 
81.4 18.6 55 45 1160° 1126° 34° 3 
85.7 14.3 62.5 37.5 1044 ° 1015° 29° 3 
91.5 8.5 75 25 945° 904 41° 3 
96.2 3.8 87.5 12.5 98] ° 937 ° 44° | 32 
100 (0) 100 0 1061 ° 1056 ° a ee 2 


Die Temperatur des Beginns der Kristallisation war auf den 
Abkihlungskurven scharf zu bestimmen. An den ihr entsprechenden 
Knick auf der Abkihlungskurve schloB sich ein Intervall an, dessen 
Kinde sehr undeutlich war. Eme ungefihre Bestimmung dieses 
Intervalls wurde in der Weise ausgefiihrt, daB an die Abkihlungs- 
kurve zu Beginn der Kristallisation eine Tangente gelegt und ihr 
Schnittpunkt mit der verlingerten Abkihlungskurve nach Ende 
der Kristallisation bestimmt wurde. Die so ermittelten Tempera- 
turen des Endes der Kristallisation sind in der Tabelle aufgefthrt. 

Sowohl auf der Abkthlungskurve des Mangans als auch aut 
der des Goldes findet man an Stelle eines Haltepunktes wegen de: 


langsamen Wirmeitbertragung an das Porzellanschutzrohr ces 
Thermoelements ein Intervall von 17° bei Mangan und von 5° 
bei Gold. 

Die Kurve des Beginns der Kristallisation zeigt ein ausge- 


sprochenes Maximum bei 50 Atom-®/, Gold und zwei deutlich aus- 
} /0 
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ceprigte Minima bei 32.5 baw. 77.5 Atom-°/, Gold. In diesen drei 
Punkten, be1 32.5; 50 und 77.5 Atom-° 0 Gold, sollte, weil hier die 
Zusammensetzung der Schmelze und der sich aus ihr ausscheidenden 
Mischkristalle dieselbe sein mub, bei guter Wirmeleitung zum Thermo- 
element das Kristallisationsintervall verschwinden. Wenn auch 
diese Bedingung bei unseren Versuchen nicht zutraf, so miiBten 


1300° 4300° 


e | 


1200 


1100 


1000 

















900 =" 1 ,* L L L i i 1 1900 
0 40 20 30 40 50 ~=—s 60 40 80 90 =100 
Mn, AtomprogenteAu MY 
0 985 443 604 ‘tO5 #82 843 894 93.5 9%0 100 

Gewichtsprozente Au. 


Fig. 1. 


doch mn diesen Punkten die Intervalle Minima aufweisen. In Wirk- 
lichkeit ist das nicht der Fall, da die Temperatur des Endes de: 
Kristallisation zu undeutlich war, um genauer bestimmt werden 
zu koénnen. 

Die Kurve des Beginns der Kristallisation, deren Verlauf ziem- 
heh genau bestimmt worden ist, ist im Diagramm Fig. 1 vol! aus- 
vezogen, die Kurve des Endes der Kristallisation dagegen nur punk- 
tiert gezeichnet, so daB sie die Kurve des Beginns der Kristallisation 
im Maximum und in den Minimalpunkten beriihrt. 
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Bemerkenswert ist, daB bei der Konzentration von 87.5 Atom-°/, 
Gold auf zwei voneinander unabhingigen Abkiihlungskurven und 
einer Erwirmungskurve ein Umwandlungspunkt von etwa 35 Se- 
kunden Zeitdauer bei etwa 950° gefunden wurde. Auch bei der be- 
nachbarten Legierung mit 40 Atom-°/, Gold wurde ein Haltepunkt 
von etwa 52 Sekunden Zeitdauer bei etwa 960° gefunden, doch trat 
dieser bei wiederholtem Schmelzen der Legierung nicht wieder auf. 

Die Farbe der Bruchflache der Legierungen von 0 bis 62.5 Atom-°®/, 
Gold ist grau; die Legierungen mit 75 und 87.5 Atom-®/, Gold sind 
bereits deutlich gelb gefarbt. 

Nach Entfernung der Reguli aus dem Porzellanschmelzrohr 
zelgten sich die von 10—50 Atom-°®/, Gold mit einem schwarzen 
Pulver bedeckt. Bei schwicherem Atzen wird die Schliffflache 
dieser Reguli gelb, bei stiirkerem kupferfarbig, dagegen bleiben die 
Legierungen mit 55 und 62.5 Atom-®/, Gold grau, wihrend die mit 
75 und 87.5 Atom-°/, ihre schwach gelbe Farbe behalten. 

Siimtliche Legierungen waren nach Abkihlen ihres Schmelz- 
flusses ihrer Struktur nach ziemlich homogen und bestanden aus 
unter sich ziemlich homogenen Kristalliten verschiedener Form. 
Die Kristallite der Legierungen von 0—50 Atom-°/, Gold waren 
an den meisten Stellen der Legierungen dendritisch ausgebildet, 
in den goldreicheren Legierungen hatten dagegen die Kristallite 
ausnahmslos die Form von Polyederchen, deren GréBe mit steigendem 
Goldgehalte wuchs. 

Atzt man die Schlifffliiche des Regulus mit 10 Atom-®/, Gold 
mit 50°/,iger Essigsiiure und die des 20°/,igen mit etwa 20°/iger 
Salpetersiure, so sieht man, da8B die dendritischen Kristallite der 
beiden Legierungen in ihrem Innern vom Atzmittel starker an- 
vegriffen werden, als in den peripheren Teilen. Hieraus ist ersicht- 
lich, daB sie im Innern manganreicher sind. Die Kristallite der 
beiden Legierungen sind also Schichtkristalle, deren innere Schichten 
entsprechend dem Vorgange der Kristallisation manganreicher sind 
als die duberen. 

Die Legierung mit 80 Atom-°/, Gold nahm beim Schleifen und 
Polieren eine Reliefstruktur an, in der die im Relief stehenden Teile 
ein Maschenwerk bildeten. Das Innere jeder Masche war also weicher 
als ihr Rand: In diesen Randern erschienen beim Atzen mit Salpeter- 
siiture schmale Siume, die Andeutungen einer eutektischen Struktur 
zeigten. Nach einstiindigem Erhitzen auf 1000° waren diese Kigen- 


tiimlichkeiten verschwunden und die Legierung bestand aus homogenen 
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Polyedern. Ahnlich, wenn auch weniger deutlich, trat dasselbe bei 
den benachbarten Legierungen von 385—42.5 Atom-®), Gold auf. 

Auf den Schliffflaichen der Legierung mit 50 Atom-°/, traten 
nach dem Atzen kupferrote Kristallite, umgeben von schmalen 
gelben Siéumen, auf. Auch bei den Legierungen mit 55 und 62.5 
Atom-°/, Gold traten diese schmalen hellen Saéume auf. Die Flachen 
der Kristallite selbst fairbten sich aber hier nicht kupferrot, son- 
dern grau. 

Die Kristallite der Legierungen mit 75 und 87.5 Atom-®/) Gold 
waren in sich und unter sich vollstaéndig homogen; sie zeigten sehr 
deutlich eine verschieden starke Atzbarkeit in verschiedenen Rich- 
tungen der Polyeder. Die Legierungen von 55—87.5 Atom-°/, Gold 
wurden mit verdiinntem Konigswasser geitzt. 

Das Diffusionsvermégen des Goldes in manganreichen Legie- 
rungen scheint recht gering zu sein, denn eine 5stindige Exposition 
der Legierungen bei 700° hatte keine merkliche Homogenisierung zur 
Folge. Auch ein Erhitzen der Legierungen mit 10 und 20 Atom-°/, 
Gold wihrend einer Stunde auf 1000° fiihrte nur zu einem schwachen 
Ausgleich der Konzentrationsunterschiede in den Schichten der 
einzelnen Kristallite. Bei lingerem Exponieren auf 1000° war der 
Abbrand an den peripheren Schichten der Legierungen manchin al 
so stark, daB sich kleine gelbe K6rnchen einer goldreicheren Legie- 
rung bildeten. 

Die Legierungen bis etwa 55 Atom-°/, Gold erwiesen sich als 
sehr spréde, lieBen sich nicht sigen und zersprangen bei schwachem 
Hammerschlage. Die Reguli von 55 und 62.5 Atom-®°/, Gold heBen 
sich schon etwas himmern. Der Regulus von 62.5°/, heB sich, 
wenn auch schlecht, sigen. Hingegen lieBen sich die Legierungen 
mit 75 und 87.5 Atom-°/, Gold sowohl sigen als auch himmern. 

Beziiglich der Hirte finden sich in der Tabelle Angaben nach 
der Monsschen Skala. Mit wachsendem Goldgehalte sinkt die Hirte 
schnell und erreicht bei den Legierungen mit 80—37.5 Atom-°/, 
Gold in der Nahe des ersten Minimums der Schmelzkurve ein 
Minimum. Hierauf steigt die Hirte mit wachsender ‘Temperatur 
des Beginns der Kristallisation ein wenig an bis zum Maximum der 
Schmelzkurve und nimmt von hier bestindig ab. 

Ob bei der Konzentration von 50 Atom-®/, eine Verbindung 
vorhegt, lieBe sich durch Bestimmung der Schmelzwirme ent- 
scheiden.? 

1 G. TAMMANN, Zeitschr. phys. Chem. 8¢ (1914), 357. 
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Nach AbsechluB dieser Arbeit wurde uns eine Arbeit von 
\. Parravano! iiber Gold-Manganlegierungen bekannt. Von 100 
bis etwa 65 Gew.-°/, Gold herab stimmen unsere Befunde mit denen 
PARRAVANOS im groBen und ganzen tberein. Bei den manganreicheren 
Legierungen ist hingegen keine Ubereinstimmung vorhanden. Parra- 
vano fand ein Kutektikum im Bereiche von 7T0—25 Gew.-°/, Gold 
bei 1085° und auBerdem noch Haltepunkte bei 1140°. Parravano 
hatte sein Mangan von DE Haén bezogen; eine Analyse desselben 
hat er leider nicht angegeben. Vor Jahren wurden in hiesigem In- 
stitute mit diesem Mangan sehr schlechte Erfahrungen gemacht. 
Ks ist daher sehr wahrscheinlich, daB gréBere Mengen von Bei- 
mengungen, vielleicht Silicium, in dem von ParRravano benutzten 
Mangan die Unterschiede gegen unsere Befunde verursachen. Auch 
das von uns benutzte Mangan von Kahlbaum war durchaus nicht 
rein, sondern enthielt als Hauptbeimengung 5°/, Aluminium. 

Auch betreffs der Hirte sind unsere Befunde von denen Parra- 
VANOs verschieden. Dieser fand, daB die Brinellhirte der Legie- 
rung mit maximalem Schmelzpunkt, welche 50 Atom-°/, Mangan 
enthilt, ein Minimum der Hirte zeigt, wihrend wir nach der Ritz- 
methode (Monssche Skala) ein Maximum fanden. 


Die Zusammensetzung der saureunloslichen Rickstande von 
Gold-Manganlegierungen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
der urspriinglichen Legierungen. 


Bekanntlich lést sich Mangan leicht in Séuren, waihrend Gold 
in denselben unldslich ist. Behandelt man also Gold-Manganlegie- 
rungen mit Séuren, so mute sich die Zusammensetzung der Riick- 
stinde in Abhingigkeit von der urspringlichen Zusammensetzung 
der Legierungen so éndern, wie es die Schutztheorie von G. TAMMANN* 
fordert, wenn in der Legierungsreihe keine Au-Mn-Verbindung vor- 
kommt, die dem Séureangriff widersteht. 

Die Untersuchung der Au-Mn-Legierungen hat ergeben, daB Gold 
und das von uns benutzte Mangan eine liickenlose Reihe von Misch- 
kristallen bilden, auf deren Schmelzkurve ein Maximum und zwei 
Minima hervortreten. Die Zusammensetzung des Maximums ent- 
spricht sehr nahe der Zusammensetzung AuMn. Man k6énnte also 
annehmen, daB dieses Maximum durch Ausscheidung einer Ver- 


1! Gazz. chim. Ital. 45 I (1915), 293. 
* Z. anorg. Chem. 90 (1914), 297. 
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bindung AuMn verursacht wird, die sowohl mit Au als auch mit Mn 
eine liekenlose Reihe von Mischkristallen bildet. Es ist nun sehr 
wahrscheinlich, daB die Gold-Manganverbindung auch von Séuren 
angegriffen wird. Wenn dies der Fall ist, dann diirfte ein wesent- 
licher Unterschied in der Konzentrationsabhingigkeit der Riick- 
stinde von der urspringlichen Zusammensetzung der Legierungen 
bei den Gold-Manganlegierungen, gegeniiber der bei Au-Ag und 
Au-Cu bekannten Abhingigkeit nicht auftreten. 

Bei Ausfiihrung der Versuche mit den Au-Mn-Legierungen ist 
man im Vergleich zu den Au-Ag- und Au-Cu-Legierungen im Nach- 
teil, da diese zu Plattchen bestimmter Oberfliche verarbeitet werden 
konnen, wahrend die Au-Mn-Legierungen so spréde sind, da8& Bruch- 
stiicke von unregelmaéBiger Gestalt und einem Héchstdurchmesser 
von etwa 5mm zur Behandlung mit Salzsiure genommen werden 
muBten. Infolge der dadurch bedingten gréBeren Dicke im Ver- 
gleich zu den nur 0.1 mm dicken Gold-Silberplittchen, welche von 
G;. TAMMANN extrahiert wurden, mubBte die Extraktionsdauer seh 
verlingert werden. Auberdem ist zu erwihnen, dai die Au-Mn- 
Legierungen wegen des leichten Abbrands nicht vollstiindig homo- 
genisiert werden kénnen, was bei den Au-Ag-Legierungen bekannt- 
lich leicht ausgefuhrt werden kann. Ferner tritt bei den Au-Mn- 
Legierungen eine stérende Nebenreaktion auf. Kocht man Mangan 
eine Stunde lang mit destilliertem Wasser, so bildet sich Mangan- 
superoxyd in sehr betriichtlicher Menge; dieses braune Pulver ent- 
wickelt mit Salzsiure lebhaft Chlor. 

Dieselbe Reaktion tritt em beim Kochen der Gold-Manganreguli 
mit 20°/,iger wiisseriger Salzsiiure und fiihrt zur Auflosung von 
Gold. Zwar wird dieses, solange noch Mangan vorhanden, wieder 
niedergeschlagen, kann indessen unkontrollierbare [infliisse auf die 
Gestalt und die Angreifbarkeit der Legierungsstiicke austiben. Is 
ist demgem&B auch von vornherein zu erwarten, dab beim Auskochen 
einer jeden dieser Legierungen ein Zeitpunkt auftreten wird, an 
dem nachweisbare Goldmengen in Lésung gehen werden. Dies trat 
auch in der Tat bei den zwei goldirmsten und der. goldreichsten 
Legierung nach 300-, 400- und 200stiindigem Auskochen ein, und 
zwar, wie zu erwarten war, als fast alles Mangan herausgeldst war 
(s. Tab. 2). 

Homogenisierte Stiicke von etwa 1—2.5¢ simtlicher er- 
schmolzenen Legierungen wurden der Extraktion durch siedende 
20°%/,ige Salzsiure am RickfluBkihler unterworfen, Salpetersiure 
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bewahrte sich nicht, da die mit ihr behandelten Stiicke zu eimem 
Pulver aus Gold und Mangansuperoxyd zerfielen, wihrend bei der 
Extraktion mit Salzsiure die Stiicke nicht zerfielen und daher nach 
Abspiilen und Trocknen bequem gewogen werden konnten. 

In der Tabelle 2 sind die Resultate der Extraktion 
wiedergegeben. Wie bei den Gold-Silber- und Gold-Kupferlegie- 
rungen zeigen sich auch hier zwei getrennte Reaktionen, eine schnell 
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Fig. 2. 


und eine viel langsamer verlaufende. Erstere hat sich in den ersten 
26 Stunden Auskochens vollzogen, wihrend die zweite nur iuberst 
langsam verliuft. 

Den Legierungen mit 90 und 80 Atom-°/, Mangan wird ver- 
hiltnismaBig rasch alles Mangan entzogen, langsamer der Legierung 
von 70 Atom-®/,, deren Extraktion nicht bis zur Erschépfung durch- 
sefiihrt wurde, wihrend die darauf folgenden Legierungen geringeren 
Mangangehaltes eine noch wesentlich geringere Abnahme desselben 
zeigen. Den geringen abgegebenen Manganmengen entspricht auch 
in diesem Gebiete ein starker EinfluB der oben ausfiihrlich erorterten 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9%. 8 
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Storungen. Dieser Einflub geht bei den erwaihnten Konzentrationen 
so weit, daB auch bei den Legierungen mit weniger als 50 Atom-°/, 
Mangan beim Auskochen Gewichtsverluste eintreten, die die der 
Au-Ag- und Au-Cu-Legierungen betrachtlich tbertreffen. 

Die Fig. 2 stellt fiir verschiedene Extraktionsdauer die Ab- 


ldste. Menge 
CoE eee eee vom ~Molenbruch 


hiangigkeit des Quotienten «@ = —— 
ee Y ages urspriingliche Menge 


M —— . 
des Mangans MaiN dar. Die Zahlen an den Kurven geben die 


iixtraktionsstunden an. Die stark ausgezogene Linie stellt die 
nach der Schutztheorie zu erwartende Abhingigkeit des Quotienten a 
vom Molenbruch dar. Man ersieht, da8 mit wachsender Extraktions- 
dauer die gefundenen Kurven sich der theoretischen Linie néihern 
und man darf wohl sagen, daB wenn nicht die Eimwirkung von 
Mangan auf Wasser die Auflésung von Gold verursachen wide, 
man die theoretische Linie erreichen kénnte. 


Herrn Geheimrat TammMann danken wir fir sein hilfreiches 
Interesse bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1916. 
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Uber den Basenaustausch der Silikate.' 


Von EK. Ramann, Ses. MArzt, K. BresenBeERGER und A. SPENGEL. 


I. Abhandlung. 


Austausch der Alkalien und des Ammons von 
wasserhaltigen Tonerde-Alkalisilikaten, (Permutiten.) 


Von E. Ramann und A. Spengel. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Uber die Vorgiinge des Basenaustausches in Silikaten liegen 
zahlreiche Untersuchungen vor?, ohne da sie bisher zu tiberein- 
stimmenden theoretischen Anschauungen gefiihrt haben. 

Bereits die ersten Arbeiten tiber Bodensorption brachten den 
Gegensatz der Auffassungen, der auch heute noch nicht aus- 
ceglichen ist. Chemische (TH. Way) und physikalische (J. v. Ligpre) 
Deutung standen sich gegeniiber; die Untersuchungen von J. LEM- 
BERG? und spiter von THuGuTT gaben zuniichst der chemischen 
Richtung das Ubergewicht, bis durch die Fortschritte der Kolloid- 
chemie die physikalische erneut in den Vordergrund trat. 


1 Die vorliegenden Arbeiten sind durch bodenkundliche Fragen angeregt 
worden. Fiir die wissenschaftliche Erkenntnis des Bodens, wie fiir Pflanzen- 
ernihrung und Diingerlehre ist eine Durcharbeitung der Vorgiinge, welche bisher 
als ,,Bodenabsorption", besser ,,8orption des Bodens” bezeichnet worden 
sind, notwendig. Eine rationelle Methode der chemischen Bodenanalyse ist 
erst zu erwarten, wenn die Grundlagen der im Boden verlaufenden Umsetzungen 
festgestellt sind. Die Untersuchungen sind im ,,Bodenkundlichen Labo- 
ratorium der Kgl. Bayerischen forstlichen Versuchsanstalt* durch- 
gefiihrt und sowohl vom bayerischen Finanzministerium wie vom Ministerium 
des Innern durch Bereitstellen von Mitteln geférdert worden. 

Dr. Ses. MArz ist am 1. Juli 1915 bei Arras gefallen. MArz war gleich 
ausgezeichnet durch seine persénlichen Eigenschaften wie durch wissenschaft- 
liche Tiichtigkeit; wir bewahren dem Freunde und Mitarbeit@r dankbares und 
ehrendes Erinnern. E. RAMANN. 

2 Literatur bei P. EHRENBERG, Bodenkolloide. 8. 253, 1915. 

° Zeitschr. geol. Ges. namentlich: 1876, 8. 318. 

a * 
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R. Gans? fiihrte durch seine Arbeiten nicht nur die wasser- 
haltigen Tonerden und ein- und zwerwertige Basen enthaltencen 
Silikate in die Teehnik ein, sondern kam auch zu bestimmten Auf- 
fassungen tiber deren chemische Konstitution. 

In den Permutiten war zugleich ein geeignetes Material fiir 
wissenschaftliche Bearbeitung gegeben, sie sind auch von uns tber- 
wiegend benutzt worden. Die Permutit-Aktiengesellschaft in Berlin 
hat uns hierzu ein verhiltnisméSig emheitlches und gut reagierendes 
Material tiberlassen. 


1. Das Rohmaterial und seine Reinigung. 

Das Rohmaterial ist Natriumpermutit. Es ist em in eckige 
Korner und Stiicke zerfallenes Material. Unter dem Mikroskope 
verhalt es sich einheithch; es ist amorph, zeigt aber vielfach 
Spannungsdoppelbrechung, die nach laingerer Berthrung mit Wasser 
verschwindet. Die Ejinheitlichkeit unterscheidet dieses Priparat 
fiir die Zweceke der Arbeit vorteilhaft von anderen Permutiten, 
die durch ihr mikroskopisches Verhalten wie durch wechselnde 
Anfiirbbarkeit mit geeigneten Farbstoffen weniger gleichmabige 
Jeschaffenheit erkennen lassen. 

Die qualitative Untersuchung ergab neben Natrium-—onerde- 
silikat kleine Mengen von Eisen, etwas reichlicher Kalk, der zum 
Teil als Carbonat vorhanden ist und Spuren von Schwefelsiure. 
Is sind dies wahrscheinlich aus den Waschwassern stammende 
Verunreinigungen. 


Die Analyse ergab _ ae 
; in Aquivalenten 


SiO, = 43.13°/, SiO, = 0.717 SiO, : Al : -Basen 
Al,O, = 19.65 °/, Al =| 0.390 (als Al = ] 

Fe.0,= 0.25°/, Fe =j Al = 27) 0.717 : 0.390 : 0.336 
CaO = 2.30°%/, Ca = 0.015 LB: | sae 
Na,O= 9.96%, Na = 0.321 


Glihverlust = 25.13 °/, 


Es liegt also' ein Aluminatsilikat im Sinne von R. Gans vor?: 
das Aquivalentverhiltnis von Al zu den Basen ist ann&hernd 1:1. 
Der Permutit verlor an der Luft Wasser, nach einem halben 
Jahre betrug der Glihverlust nur noch 21.85°/,, zugleich war auch 
die Zersetzbarkeit durch sehr verdiinnte Siuren etwas vermindert. 





t Jahrb. preug. geol. Landesanstalt. 1902, 8.1; 1906, S. 63; Int. Mitt. /. 
Bodenkunde. % (1913), 529. 
2 Jahrb. preuB. geol. Landesanstalt.. 1902, 5. 13. 
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Als Ausgangspunkt fiir unsere Arbeiten wurde ein bei 120° 
getrockneter Permutit mit 11.50°/, Wasser (gefunden 11.39° 9 und 
11.59°/), einem Nieselséuregehalt von 50.57°/, und 0.40°), Fe,O, 
benutzt. 

Spitere Analysen lheBen erkennen, dab die Zusammensetzung 
der ganzen Permutitmenge nicht in allen Teilen einheitlich war 
und daB der Gehalt an ‘Tonerde etwas schwankt: diese Ab- 
weichungen sind aber nicht so erheblich, da®B dadureh die Dureh- 
fiihrung der Arbeit behindert wurde. ! 

Zur Reinigung des Rohmaterials wurde es mit 10°, Chlor- 
natriumldsung so lange behandelt, bis Calcium in der ablaufenden 
Losung nicht mehr nachweisbar war. Das Material war demnach 
in fast reinen Natriumpermutit tibergefiihrt. Die Analyse ergab in 
Aquivalenten und fiir 1 g Ausgangsmaterial in absoluten Gewichten (g): 


Analyse 2. g aqu. Aquivalentverhiltnis 
SiO, = 0.7756 = 0.843 SiO,: Al: Na 
Al = 0.1363 = 0.504 16:1 :0.9 


Na = 0.1049 = 0.456 


Ein anderer von uns hiufig benutzter Weg der Reinigung be- 
stand in Behandlung des Rohpermutits mit 10°/, Ammonnitrat- 
losung und Riickverwandlung des gebildeten Ammonpermutits in 
die Natriumverbindung. Die Ammonsalze wirken rasch em und 
lisen auch kleine Mengen von Kalkkarbonat schneller als Chlor- 
natrium. 


{in auf diese Weise gewonnener Na-permutit ergab: 


Analyse 3. g aiqu. Aquivalentverhaltnis 
SiO, = 0.7561 = 0.822 SiO,: Al: Na 
Al = 0.1245 = 0.46] 1.7: 1 : 0.99 
Na = 0.1060 = 0.460 


Da es sich um Sicherung des Ausgangsmaterials handelte, ist 
die Eimwirkung der Ammonsalze genauer verfolgt worden. 


1 Der Gehalt an Eisen ist bei den einze!nen Analysen nicht bestimmt 
worden ; er ist als eine Verunreinigung zu betrachten, die in einzelnen Partien 
des Permutits verschieden reichlich auftritt. Hierdurch fallt der berechnete 
Gehalt an Aluminium meist etwas zu hoch aus und stellt sich das Aquivalent- 
verhaltnis Al zu den Basen hoéher als 1:1. Bei unseren Untersuchungen 
kommen ausschlieBlich die Beziehungen der einzelnen basischen Bestandteile 
zu einander in Frage. 
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Rohpermutit mit 10°, Ammonnitratlésung behandelt: 


im Filtrat im Permutit 
Analyse 4. g aqu. g aiqu. 
Na = 0.0900 = 0.39] NH, = 0.0600 = 0.333 
Ca 0.0225 < 0.057 


Analyse 5. 


Na = 0.0924 = 0.401 NH, = 0.0621 = 0.340 SiO,: Al: Basen 
Ca = 0.0219 = 0.056 Na 0.0028 = 0.012 17:1 :0.9l 
Ca 0.0013 = 0.007 
Al = 0,1066 = 0.394 
SiO, = 0.6364 = 0.692 
Analyse 6. NH, = 0.0746 = 0.414 1.8: 1 :0.91 
Al 0.1218 = 0.451 


SiO, = 0.7600 = 0.826 


Methode: Bei den Versuchen wurden anfangs 1 bis 8 g, spiter 
stets 2 ¢ Rohpermutit angewendet. 

Der Permutit wurde kérnig und von kleineren Bruchstiicken 
befreit in unten verengte GlasrOhren gefillt ; gegen Durchspiilen sicherte 
die gewihlte KorngréBe; Einlegen einer Asbestschicht hat sich nicht 
bewahrt. Die Glasréhre war durch Kautschukschlauch mit einem 
Hahn verschlossen und die Geschwindigkeit des Abflusses so re- 
vuliert, daB in der Stunde 50ccem Flissigkeit abhefen. 

Nach dem Einfiillen des trockenen Permutits wurden einige 
Kubikzentimeter der zur Einwirkung bestimmten Fliissigkeit zu- 
vegeben und das Gemisch einige Stunden der Ruhe_ iiberlassen. 
Ks geschah dies zur gleichmifigen Durechfeuchtung des Permutits 
und um die Spannungen in den einzelnen K6érnern aufzuheben. 
Die Fliissigkeit zum Durehtreten wurde in einem Kugeltrichter 
durch Iwautsehuk mit der Glasréhre verbunden, so daB ihr Ablauf 
sleichmiBig erfolgen konnte. 

Bereits R. Gans hat diese Methode angewendet, sie hat sich 
bei unseren Arbeiten stets als zuverlissig erwiesen. 
Nur auf diesem Wege ist es méglich, mit angemessenem Aufwand 
von Zeit und Arbeit zu Endkoérpern zu gelangen. 

Die Analysen beziehen sich stets auf Endkorper. 


2. Umwandlung von Natriumpermutit in Kaliumpermutit. 


Zur Umwandlung von Natriumpermutit in die Walium- 
verbindung wurde Rohpermutit mit 2n.-NaCl-Lésung  gereinigt 


und das gereinigte Produkt mit je 250 cem, 750 cem 2 n.-Kalium- 
chloridlésung, sowie mit 700 cem 2 n.-Kaliumsulfatlésung behandelt. 
(Bei der Reinigung des Rohmaterials der Analyse 9 fand sich in 
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der ablaufenden Chlornatriumlésung ein Gehalt von 0.0624 ¢ CaO 
auf 2g Rohpermutit.) 


Die Zusammensetzung der gebildeten Kaliumpermutite war: 


auf 1 g Rohpermutit 


Analyse 7. SiO, Al K Na Ca 
250 cem 2n-KC! 0.6608 0.1156 0.0732 0.0878 0.0024 
Analyse 8. 
250cem 2n-KCl 0.6626 0.1060 0.11388 0.0142 0.00380 
Analyse’ 9. 


750 ccm 2n-KC] 0.7542 0.1257 0.1549 0.0045 
Analyse 10. 
700 cem2n-K,SO, 0.7863 0.1343 1.1651 0.0053 - 


in Aquivalenten SiQ,: Al: Alkali 
Analyse 7. 0.718 0.428 0.187 0.164 0.012 1.6: 1:0.84 
Analyse 8. 0.720 0.392 0.291 0.061 0.015 1.8: 1: 0.93 
Analyse 9. 0.819 0.465 0.397 0.019 - 1.7: 1: 0.89 
Analyse 10. 0.854 0.497 0.423 0.023 - 1.7: 1: 0.89 


Bei Analyse 7 trat nur ein unvollkommener Ersatz des Natriums 
durch Kalium ein, bei Analyse 8 war die Umwandlung stiirker und 
bei Analyse 9 praktisch vollstindig erreicht; zugleich war auch 
alles Calcium aus dem Permutit ausgeschieden. Die EKinwirkung 
des Kalhumsulfats fihrte zu demselben Endkoérper, wie die des 
Chlorids. 


3. Umwandlung von Ammonpermutit in Kaliumpermutit. 


Der Rohpermutit wurde durch Einwirken von 400 cem 10°/piger 
Ammonnitratl6sung im Ammonpermutit tibergefiihrt und dann 
mit 250 cem 2n.-KCCl-Lésung behandelt. Die Analyse ergab: 


Analyse 1l. auf 1g Rohpermutit in Aqu. 


SiO, = 0.7378 0.801 SiO,: Al: Alkali 
Al = 0.1038 0.384 2.0: 1:1 
NH, = 0.0034 0.018 

K = 0.1499 0.384 


Durch Eimwirkung von geniigenden Mengen Sa!zlosungen de) 
betreffenden Stoffe wurden Natrium-, Kalium- und Ammon- 
permutite durch Austausch der Basen im dquivalenten 
Verhaltnis praktisch vollstandig ineinander tbergefiihrt. 


4. Einflu8 der Konzentration der Lésungen auf die 
Zusammensetzung der Endko6rper. 
Die Analysen 7 und 8 zeigen, daB bei den Permutiten voll- 
stindiger Basenaustausch erst nach Einwirkung reichlicher Mengen 
von Salzlésung erreicht wird. Es ist dies leicht verstaéndlich, da 
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sich zwischen Bodenkorper und Salzlésung fortgesetzt Gleich- 
gewichte ergeben miissen und ein Endzustand erst erreicht werden 
kann, wenn die Reaktionsprodukte dauernd aus der Lésung ver- 
schwinden, wie dies ja bei der Filtrationsmethode erzielt wird. Es 
war ohne weilteres wahrscheinlich, daB die Konzentration der 
Losungen die Zusammensetzung der Endkérper nicht beeinflussen 
wird. Um dies sicher nachzuweisen, verwandten wir gemischte 
Salzlosungen, welche je gleiche &iquivalente Mengen von Chlor- 
natrium und Chlorammonium, aber in stark wechselnder Kon- 
zentration enthielten. Wir heBen so viel Lésung durchflieBen, 
bis die Gesamtmenge der einwirkenden Salze in allen 
Fiillen gleich war. Hiervon wurde nur bei den stark verdiinnten 
Losungen abgewichen, da die langsame Filtration so groBer Mengen 
praktische Sehwierigkeiten bietet. Die Analyse zeigt, daB auch 
hier die Zusammensetzung des Endkorpers erreicht wurde. 


Angewendet wurden: 


Analyse 12. 250 cem 0.5 n-NaC! + 0.5 n-NH,Cl 
Analyse 13. 500 ,, 0.25 n-NaCl + 0.25 n-NH,CI 
Analyse 14. 2500 ,, 0.05 n-NaCl + 0.05 n-NH,C! 
Analyse 15. 5000 ,, 0.005n-NaCl + 0.005n-NH,Cl 


Die Zusammensetzung der Endkorper war folgende: 


auf 1 g Rohpermutit 


Analyse 12. 250 cem je 0.5 n 0.6582 0.1088 0.0280 0.0517 
Analyse 13. 500) ,,) je 0.25 n 0.7468 0.1239 0.0270 0.0514 (Ca = 0.0008) 
Analyse 14. 2500 ,, je 0.05 n — — 0.0433 
Analyse 15. 5000) ,, je 0.005n 0.7456 0.1242 0.0278 0.0495 


in Aquivalenten SiO,: Al: Basen 
Analyse 12. 0.715 0.4038 0.121 0.287 Beatin ts 
Analyse 13. O.8LL 0.458 O117 0.285 1.7: 1 : 0.88 
Analyse 14. — — 0.240 
Analyse 15. 0.810 0.460 0.120 0.275 1.7: 1 : 0.85 


Ks ist somit erwiesen, dab die Gesamtkonzentration der 
Lésungen auf den Austausch der Basen in Permutiten 
ohne Kinflu8 auf die Zusammensetzung des Endk6érpers 
ist. Es ist dies der Charakter der lonenreaktionen. 

GUNTER Scuvuuzs! hat bereits auf Grund elektrischer Messungen 
ausgesprochen, daB der Basenaustausch der Permutite auf Ionen- 
reaktionen beruhe; es wird dies durch unsere Analysen bestitigt. 


| Zeitschr. phys. Chem. 89 (1914), 168. 
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5. Verhalten der Na-, K-, NH,-permutite gegen Salzlésungen. 


Die Erfahrung, dai die Alkalimetalle und Ammon in den 
Permutiten vollstindig gegen eimander austauschbar sind, lassen 
erwarten, da die Endkorper bei Einwirkung von Salzlésungen 
gleich sind, auch wenn von verschieden zusammengesetzten Per- 
mutiten ausgegangen wird. Um dies experimentell zu_bestatigen, 
sind folgende Analysen zusammengestellt: 

a) Eimwirkung von 2n.-NaCl-Lésung auf Rohpermutit 
(Analyse 2) und auf Ammonpermutit (Analyse 3). 


Analyse 2. auf 1 g Rohpermutit ‘iqu. SiQ,: Al: Alkalimetal! 
400 ccm 2n-NaCl SiO, .... 0.7756 .... 0.843 (Al = ]) 
auf Oe tsenws 0.1363 .... 0.504 1.6: 1: 0.90 
Rohpermutit a 0.1049 .... 0.456 
Analyse 3. SiO, .... 0.7564 .... 0.822 
250cem 2n-NaC]_ Al ...... 04245 .... 0.461 L723] 
auf Ammonpermutit Na ...... 0.1060 2... 0.460 


b) Einwirkung von Chlorkaliumlésung auf Natrium- und 
Ammonpermutit. 


Analyse 9. auf 1g Rohpermutit iqu. SiO,: Al: Alkalimetall 
750 cem 2n-KCl SiO, .... 0.7542 .... O.819 (Al = 1) 
auf | Pere 0.1257 .... 0.465 1.7:1:0.89 
Natriumpermutit K ...... 0.1549 .... 0.397 
Peer 0.0045 .... O.019 
Analyse 1}. SiO, .... 0.7378 .... 0.801 
250 com 2n-KCl Al ...... 0.1088 .... 0.348 
auf Rieti ace 0.1499 .... 0.384 Z:1:] 
Ammonpermucit NH,..... 0.0084 .... O.O18 
c) Einwirkung gleich zusammengesetzter gemischter Salz- 


ldsungen auf verschiedene Permutite. 


1. Je 250 eem Lésung von 0.5 n-NaCl + 0.5 n-NH,Cl auf Ammon- und 


Natriumpermutit. 
Analyse 16. lg Rohpermutit iiqu. SiO,: Al: Alkalimetal] 
Ammonpermutit SiO, .... 0.7208 .... 0.783 
Me cawees 0.1215 .... 0.450 1.7: 1: 0.92 
pee 0.0805 .... 0.132 
NH, .«... 0.0516 .... 0.286 
Analyse 12. SiO, .... 0.6582 .... O.715 
Natriumpermutit Al ...... 0.1088 .... 0.403 h7sisi 
FAO 6 00's ve 0.0280 .... O.121 
NH, ...;. 0.0517 .... 0.287 
2. Je 250 cem Lésung von 0.75 n-NaCl + 0.25 n-NH,Cl auf Ammon- und 
Natriumpermutit. 
Analyse 17. auf 1 g Rohpermutit ‘iqu. SiO,: Al: Alkalimetall 
Ammonpermutit SiO, .... 0.7451 .... 0.809 
Bi lewen os 0.1226 .... O454 1.7: 1: 0.87 
| re 0.0288 .... O.125 


NH,..... 0.0490 .... 0.272 
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Analyse 18. auf 1 g Rohpermutit aiqu. SiO,: Al: Alkalimetall 
SiO, .... 0.7269 .... 0.790 

Natriumpermutit Al ...... 0.1233 .... 0.456 1.7: 1: 0.88 
leit ae 0.03800 .... 0.130 
Milas <ss 0.0493 .... 0.273 


8. Je 250 ccm Lésung von 0.25 n-NaCi + 0.75 n-NH,Cl auf Ammon- und 


Natriumpermutit. 

Analyse 20. auf 1g Rohpermutit iqu. SiO,: Al: Alkalimetal| 
Ammonpermutit SiO, .... 0.7468 .... 0.811 

Bete capué 0.1201 .... 0.444 18:1: 0.95 

TM osiceae 0.0097 .... 0.042 

Aree 0.0687 .... 0.381 
Analyse 19. SiO, .... 0.7578 .... 0.823 
Natriumpermutit Ai ...... 0.1221 .... 0.462 

. eee 0.0098 .... 0.046 1.8: 1: 0.94 


NH,..... 0.0668 .,.. 0.382 


4. Je 250 cem Lisung von 0.95 n-NaCl + 0.05 n-NH,Cl auf Ammon- und 


Natriumpermutit. 
Analyse 22. auf 1g Rohpermutit ‘iqu. SiO,: Al: Alkalimeta!! 
Ammonpermutit SiO, .... 0.6914 .... 0.751 
— ere 0.1195 .... 0.442 
Te ies ive 0.0702 .... 0.305 1.7: 1:0.93 
ere 0.0196 .... 0.108 
Analyse 21. SiO, .... 0.7067 .... 0.768 
Natriumpermutit Al ...... O.1179 .... 0.486 
innit wed 0.0649 .... 9.282 1.7:1:0.88 
ee 0.0192 .... 0.106 


In allen Fallen ist die Zusammensetzung der End- 
kérper unabhingig vom Ausgangsmaterial. Der Nach- 
weis dieses Verhaltens vereinfachte die Untersuchung der Gleich- 
gewichte in gemischten Lésungen wesentlich. 


6. Einwirkung gemischter Salzlosungen auf Permutite. 


Zur Feststellung der Zusammensetzung der Endkérper, welche 
sich bei den Permutiten durch Behandlung mit gemischten Salz- 
losungen bilden, wurden je 2 g Rohpermutit geremigt bzw. in Ammon- 
oder Kaliumpermutit tibergefiihrt. In der Regel wurden je 250 cem 
Léosung zur Einwirkung benutzt. 

Die Wahl der Konzentrationen der zur Verwendung kommenden 
Losungen ist zum Teil durch auBerhalb dieser Untersuchung liegende 
Umstinde beeinflu8t worden. 


Um die Ubersichtlichkeit zu erhéhen, ist die Zusammensetzung 
der als Grenzwerte in Betracht kommenden einheitlichen Permutite 
mit aufgefihrt worden. 








Austausch der Alkalien und des Ammons usw. 123 


a) Einwirkung von gemischten Chlorkalium und Chlor- 


ammoniumidsungen auf Ammonpermutit (Ubersicht), 


Es wurden je 250 ccm Lésung auf 2¢ Permutit einwirken ge- 


lassen. Der Gehalt der Lésungen betrug: 


Analyse 11. 


27. 


2n-KC! (Kaliumpermutit) 
0.75n-KCl] + 0.25n-NH,C! 


28. 0.5 n-KCl] + 0.5 n-NH,CI 
43. 0.25n-KCl] + 0.75n-NH,Cl 
29. 0.125n-KCl + 1.125n-NH,Cl (berechnet 0.1n-KCI: 0.9n-NH,Cl) 
42. 0.08 n-K,SO, + 0.56n-(NH,),SO, [berechnet als 0.12n-K,80, + 
0.88n-(NH,).SO, | 
30. 0.05n-KC] + 0.95 NH,Cl 
6. — n-NH,CI (Ammonpermutit). 
#r ;' Ay 
K.Cl+NH, Cl aufAmmonpermutit 


U 
if 
\ 
G 
z= 
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Fig. 1. 

Die Endkorper erhielten: 
. Lésung auf 1g Rohpermutit fiqu. 
NT. 

KC] NH,CI SiO, Al K NH, SiO, Al K NH, 
ll] | 2n [i —_ 0.7378 0.1038 0.1499 0.0034 0.801 0.384 0.384 0.018 
27 | 0.75n | 0.25n — — |0.1201 0.0222. - ~ 0.307 O.1235 
28 0.5n | 0.5n | 0.6482 0.1217 | 0.0760 0.0362 0.704 0.450 0.194 0.202 
43 0.25n |0.75n —§ — — 0.0557 0.0524 : 0.142 0.291 
29  0.125n' 1.125n 0.7415 0.1234 0.0241 0.0652 0.806 0.457 0.061 6.362 
42 0.08n | 0.56n 0.7780 0.1327 0.0241 0.0625 0.846 0.491 0.061 0.347 
30 0.05n | 0.95n 0.7366 0.1152 0.0128 0.0697 0.800 0.426 0.082 0.387 
6 — jn-NH,Cl] 9.7600 0.1218 : 0.0746 0.826 0.451 414 

Das Aquivalentverhiltnis SiQ,: Al: Alk. stellt sich unter der 


Annahme, da in Analyse 2 


Or 


auf 1 ¢ Rohpermutit betragen hat: 


Nr. 


si0, 


Al 


Alk. 


11 
2? 
| 
] 


27 


] 


0.97 


28 
1.5 
] 


O88 


43 


] 
0.97 


und 48 der Gr 


29 


1.7 
l 


0.92 


‘halt an Al 


O.83 


0.1200 ¢ 


0.98 


i 
1.7 
I 


0.4) 
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Konzentrationen, welche die Normalitit itiberschritten oder 
nicht erreichten, sind beim Eintrag in die Kurven so verrechnet 
worden, als ob die Gesamtkonzentration normal gewesen wire (z. B. 
1.125 n-NaCl + 0.125 n-NH,Cl; Verhaltnis 9:1 unter der Annahme, 
daf die Wirkung einer Lésung von 0.9n-NaCl + 0.1 n-NH,Cl ent- 
spreche). Es ist dies zulissig, da die Versuche ergeben haben, daf 
die absolute Konzentration der Salzlésungen keinen Einflu8 auf 
die Zusammensetzung der Endkorper hat. 

Die Eimwirkung von Kalium und Ammon ist nahezu gleich, 
so daB eine Kurve fiir beide Bestandteile ihre Beziehungen hin- 
reichend zum Ausdruck bringt; da die Ionisierung der Kalium- 
und Ammonsalze praktisch gleich stark ist, so kommt dies im Ver- 
lauf der Kurve unmittelbar zum Ausdruck; bei anderen Salz- 
mischungen treten Abweichungen auf, so daB es vorteilhafter er- 
scheint, diese Verhiltnisse erst spiter nach Mitteilung aller Unter- 
suchungen zu behandeln. 

b) Eimwirkung von gemischten Loésungen von Chlor- 
natrium-Chlorkalium auf Natriumpermutit. 

Zur Kinwirkung kamen in Analyse 9 750 cem, in Analyse 26 
500 cem, sonst je 250 cem auf 2g Rohpermutit. Die Analysen 23 
und 25 sind je auf einen Gehalt der Loésung von 0.1 n und 0.9n um- 
cerechnet. 


Die Endkérper enthielten: 





. Lisung auf 1 g Rohpermutit aiqu. 
Nr. 

KC] NaC] SiO, Al K Na SOi, Al  &K Na 
9 2n —- 0.7542 0.1257 0.1549 0.0045 0.819 0.465 | 0.397 | 0.019 


“8 T120n + 0.1250 | 9 7379 0.1245 0.1352 0.0125 0.802 0.461 | 0.346 | 0.054 
(ber.0.9n+ 0.1 n)} | 
44 0.75n +0.25n bd — |0.1354/0.0208; — | — | 0.347/ 0.090 
24 0.5n +0.5n 0.6502 0.1098 | 0.1124 | 0.0090 | 0.706 0.406 | 0.288 | 0.039 
24a 0.5n +0.5n 0.7543 0.1243 0.0931 | 0.0328 | 0.820 , 0.460 | 0.238 | 0.142 
1 O0.25n +0.75n — — 0.0630 | 0.0533. — | — 0.161 | 0.23) 
25 O.125n+1.125n 0.7405 0.1211 0.0715 | 0.0514 | 0.804 | 0.448 0.183 | 0.223 
26 0.05n +0.95n | 0.7447. 0.1241 0.0555 | 0.0644 0.809 | 0.459 0.142 | 0.280 
3 n-NaC] 0.7564 0.1245. — | 0.1060 0.822 0.461 — | 0.460 





Das Aquivalentverhaltnis der Analysen stellt sich fiir Si0,: Al: AIk. 
wie 1.7: 1. 


Nr. 9 23 44 24 24a 45 25 26 3 
O89 0.86 0.99 0.80 0.83 0.88 0.90 0.91 0.99 


! Kine Kontrollanalyse zu Nr. 24 ergab ein abweichendes Verbaltnis 
0.336 iqu. K und 0.252 iqu. Na bei 0.460 fiqu. Al und 0.820 aqu. SiQ,, 
ilso 1 Al: 1.28 Alk. 
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a) Einwirkung von Chlornatrium-Chorammonldésungen 
auf Permutite (Ubersicht). 

Die Menge der einwirkenden Flissigkeit betrug je 250 eem. 
Neben Chloriden kamen in einigen Fallen Nitrate zur Anwendung 
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(Analyse 37, 38, 39). Als Permutite wurden Ammon-und Natrium- 
permutit verwendet und hierzu folgende Losungen benutzt: 
1. Ammonpermutit. 
. Gehalt fiir 1g Rohpermutit | iqu. 
NT.| 
| NaCl | NH, Cl SiO, Al Na | NH,| SiO, Al | Na | NH, 
3 | Natriampermutit . . « |0.7564 0.1242 0.1060 — 0,822 .0.461 0.460 
22 | 0.95n+0.05n .... 0.6914 0.1195 0.0702 0.0196 0.751 0.442 0.305 0.108 
38, 117n+0.1n .. " 
().¢ 0.0312 26: 
| (Nitrat, “fs 7.0.92 +.0.08)} 0.7822 0.1306 0.061] 312.0.850 0.483 0.265 0.173 
17 | 0.75n + 0.25n .... 0.7451 0.1226 0.0288 0.0490 0.809 0.454 0.125 0.272 


16 | 0.5n + 0.5n (Chloride). (0.7208 0.1215,0.0305 0.0516 0.783 0.450 0.132 0.286 


| 


37 0.5n + 0.5n (Nitrate) . (0.7846 0.1286 0.0303 0.0602 0. 752,0.476 O.131 O.354 


20) -0.25n + 0.75n . . . . (0.7468 0.1201 0.0097 0.0687 0.811'0.444 0.042 0.381 

39, 0.125n + 1.125n oy is ane si - 4 A 
r: (), 0.1281 0.0119\0.0686 0.857 0.479 0.077 OC 

(Nitr.. ber. 0.9 + 0.1)! 7886 ] S| ) lL] i ) | Soi 17 id tS] 

6 Ammonpermutit . . . 0.76000.1218 - 0.0746 0.826 0.451 — 0.414 


2. Natriumpermutit. 


21 «0.95n + 0.05n. . . . . (0.7067 .0.1179'0.0649 0.0192 0.768 )0.436 0, 282) 0. 106 
IS 0.75n + 0.25n. ... . |0.726910.12 83 0.0300 0.0493 0.79010.456 0.130/0.278 
12 O05n+0.5 nn... . . (0.6582 0.1088 0.0280 0.0517 0.715 0.403 0.121 0.287 
19 0.25n + 0.75n. . . . . 0.7578 0.1221 0.0090 0.0688 0.823 0.452 0.041'0.382 


1 Kine Kontrollanalyse zu Nr. 39 mit 0.9n-NaCl + 0.9n-NH,CI ergab fir | g 
Rohpermutit 0.1186 Al; 0.0566 NH,; 0.0164 Na; aqu. Al = 0.439; NH,=0.514; 
Na = 0.071. 
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Die Aquivalentverhiltnisse der Endkérper fiir Kieselsiure, 
Aluminium und Alkalien (Al = 1) sind: 


Nr. 3 22 38 17 16 37 20 19 6 21 18 12 19 
mm 2 Oe BR OK HF | LE oe: Eo Re ht se ae ee 
Al | l ] ] l ] l ] 1 l l ] l 

Alkali 0.99 0.93 0.90 O.87 0.92 0.97 0.95 0.96 0.91 0.88 0.88 1 0.93 


=<4+ NaCl»NH,Clauf Ammonpermutt 
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7. EinfluB der Anionen. 


Der KEinfluB der Anionen auf die Zusammensetzung der Per- 
tiutite beim Behandeln mit Salzlésungen wurde fiir Chloride, Nitrate, 
Sulfate untersucht. 


a) Nitrate und Chloride auf Ammonpermutit. 


1. Ammonpermutit wurde mit je 250cem L6sung von ge- 
nuschten Chloriden und gemischten Nitraten behandelt. Es ent- 
hielten ; Analyse 37 0.5 n-NaNO, + 0.5 n-NH,NO, 

a 16 0.5-n-NaCl + 0.5n-NH,Cl 


Die Analysen der Endk6érper ergaben: 





Analyse 37. auf 1 g Rohpermutit iiqu. SiO,: Al: Alkalimetall 
0.5 n-NaNO, SiO, .... 0.7846 0.852 1.7: 1:0.97 
0.5n-NH,NO, | RP 0.1286 0.476 

DD on ctes 0.0303 0.131 

i 0.0602 0.334 
Analyse 16. SiO, .... 0.7208 0.783 
0.5 n-NaC] | Perr 0.1215 0.450 1.7: 1: 0.92 
0.5 n-NH,C!I BO: sos «> oth 0.0305 0.132 

ae 0.0516 0.283 


Vergleichbar sind ferner die Ergebnisse folgender EKimwirkungen : 


Analyse 38. 250 cem von 1.17 n-NaNO, + 0.1 n-NH,NO, auf Ammonpermutit. 
Analyse 21. 250cem von 0.95 n-NaCl 


+ 0.05 n-NH,Cl auf Natriumpermutit. 
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Analyse 38. au: 1 g Rohpermutit aiqa. SiQ,: Al: Alkalimetal] 
Nitrate SiO, .... 0.7822 .... 0.850 
a ah 0.1306 0.483 1.7: 1:0.90 
Meat res 0.0611 0.265 
a 0.0312 0.173 
Analyse 21. SiO, .... 0.7067 0.768 
Chloride In @aeebe 0.1179 0.436 1.7: 1: 0.95 
| re 0.0649 0.282 
NH,..... 0.0192 0.106 


ferner die Analysen von Ammonpermutiten behandelt mit: 


Analyse 39. 400cem von 0.125 n-NH,NOy, + 0.125 n-NaNQs. 
Analyse 17. 250ccm von 0.75 n-NH,Cl + 0.25 n-NaCl. 


Analyse 39. SiO, .... 0.7886 .... 0.857 
(Nitrate ) De eeeees 0.1281 . 0.479 1.8: 1: 0.96 

BG cesses: 0.0179 .... 0.077 

es eons 0.0686 .... 0.381 

Analyse 17. SiO, .... 0.7451 .... 0.809 
(Chloride ) BE bites 0.1226 .... 0.454 1.7: 1:0.87 

Na...... 0.0288 0.125 


|) 0.0490 .... 0.272 
b) Sulfate, 

Um den EinfluB der Salze einer zweiwertigen Siure auf die 
Zusammensetzung der Endkérper der Permutite kennen zu lernen, 
wurden Natriumpermutit und Ammonpermutit mit Natrium- 
und Kaliumsulfatlésung behandelt. 


1, Natriumpermutit. 


Analyse 40. SiO, .... 0.7727 0.839 : 

Ammoniumpermutit Al ...... 0.1327 .... 0.491 1.7:1:0.92 
mit PETE 0.0939 0.408 

500 com n-Na,SO, NH,..... 0.0087 0.048 


Gereinigter Natriumpermutit nach Behandlung mit Natriumehlorid 
ergab: 0.456 aqu. (Analyse 2) und 0.460 aqu. (Analyse 3) Natrium 


2. Kaliumpermutit. 


Analyse 10. SiO, .... 0.7863 .... 0.854 
Natriumpermutit BER veare 0-06 0.1343 .... 0.497 
mit 700 cem Scorer 0.1651 .... 0.423 1.7: 1: 0.89 
0.5n-K,SO,-Lésung Na...... 0.0053 .... 0.023 
Analyse 9. SiO, . 0.7542 .... 0.819 
Natriumpermutit ey 0.1257 .... 0.465 
mit 750 ccm DT ee tes 0.1549 .... 0.397 1.7: 1: 0.89 
2n-KCl-Lésung Na...... 0.0045 0.019 


3. Gemischte Losungen von Sulfaten: 
Zum Vergleich der Einwirkung von Sulfaten konnen noch 
folzende Analysen herangezogen werden: 
Ammonpermutit wurde behandelt mit: 


Analyse 41, 500cem 0.06 n-Na SO, + 0.56 n-(NH,),50O, 
Analyse 42. 500ccem 0.08n-K,8O, + 0.56 n-(NH,).50, 
Analyse 29. 250ccm 1.15n-NH,C!I + 0.125 n-KCl 
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Analyse 41. auf 1 g Rohpermutit aiqu. SiQ,: Al: Alkalimetal] 
50) cem von SiO, .... 0.7730 .... 0.840 
0.06 n-Na,SO, ae’ oa Gael 0.1318 .... 0.488 1.7: 1:0.83 
0.56 n(NH,).50, ae 0.0120 .... 0.052 
i ere 0.0639 .... 0.355 
Analyse 42. SiO, .... 0.7780 .... 0.846 
500 ccm von ME vce bd 0.1327 .... 0.491 
0.08 n-K,SO, me ete bbe 0.0241 .... 0.061 1.7: 1: 0.83 
0.56 n(NH,).SO, Bila + = We 0.0625 .... 0.347 
Analyse 29. SiO, .... 0.7415 .... 0.806 
250 ccm von / See 0.1234 .... 0.457 
0.125 n-KC! _ eer 0.0241 .... 0.061 1.7: 1: 0.92 
1.13 n-NH,CI ee 0.0652 .... 0.362 


Aus der Zusammenstellung ergibt sich in Ubereinstimmung 
mit den Untersuchungen von R. Gans}, daB die Anionen der 
Neutralsalze ohne EinfluB auf die Zusammensetzung 
der untersuchten Endké6érper sind. 

Die Analysen sind ziemlich umfassend und fiir manche Zwecke 
in reichlich groBer Zahl ausgefiihrt worden; es geschah dies, um 
fiir die Vorgiinge des Basenaustausches bei Silkaten sichere Grund- 
lagen zu gewinnen. 

Die Besprechung der Gleichgewichte zwischen den emwirkenden 
Kationen bei EKinwirkung gemischter Lésungen auf Permutite er- 
folet zweckmaBig erst nach Ver6dffenthchung des ganzen analytischen 
Materials. | 

Als feststehend kann angenommen werden: 

1. Die Permutite tauschen unter der Einwirkung 
entsprechender Salzlésungen Alkalien und Ammon in 
iquivalenten Mengen aus. 

2. Die Zusammensetzung der Endkérper beim Basen- 
austausch der Permutite ist von der Gesamtkonzentration 
der Lésungen unabhiangig. 

3. Der Austausch der Kationen erfolgt bei Neutral- 
salzen unabhingig und unbeeinflubt von den_ vor- 
handenen Anionen. 

4. Der Austausch von Alkalien und Ammon bei den 
Permutiten beruht auf chemischen Vorgingen (lonen- 
reaktionen). Dasselbe ist fiir die in der Natur vorkommen- 
den, Permutiten sich analog verhaltenden und analog zusamren- 
gesetzten Silikaten anzunehmen. 


' Int. Mitt. f. Bodenkunde 3 (1913), 534. 
Miinchen, Universitat: Kgl. forstl. Versuchsanstalt. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1916. 
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Fig. ¢. Fig. d. 
lrklirung zur ‘Tafel. 
ig. ad. (‘hloritoidschie ter des Crotthardmassives. Streckungshot Von (Quarz 
; um die Chloritoidporphyroblasten. Etwa 17 fache VergréBerung, gewobnliches Licht. 
. Fig. b. Chloritoidschiefer des Gotthardmassives. Streckungshofe von (Quarz 
: und Chlorit um die Chloritoidporphyroblasten. Gestauchtes phyllitisches Grund. 
| gewebe. Etwa Il7fache VergréBerung, gewohnliches Licht. 
Fig. c. Chloritoidschiefer des Gotthardmassives. Streckungsrichtungen 
; zwischen den Chloritoidporphyroblasten durch gréberes einschluBfreieres Grund 
sewebe gekennzeichnet. Etwa Ilfache VergréBerung, gewohnliches Licht. 
| Fig. d. Magnetitfiihrender Phyllit des Gotthardmassives. Gleitzone durch 
: Falten und = grobkristalline Struktur gekennzeichnet. Ktwa Il7fache Ver 
groBerung, gewOhnliches Licht. 
3 
P. NIGGLI. 
3 
Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 





